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PREMESSA 


Nell’ormai lontano 192Jf quando, appena laureato nella vehista 
sede dell’allora Scuola Superiore d’Agricoltura di Milano, giunsi, su 
invito dell’indimenticabile prof. Vittorio Alpe, a questa Stazione Chi¬ 
mico-agraria Sperimentale di Udine per intraprendere studi geoagro¬ 
nomici, ben scarse erano le fonti disponibili per una guida alle analisi 
chimiche del terreno. Il libro più diffuso era quello del prof. Ciro 
Ravenna; altre notizie si trovavano sparse in pubblicazioni varie su 
periodici o su più generici trattati di chimica. 

Chi però si trovava agli inizi della tecnica analitica e non poteva 
contare che sulle proprie forze, non sapeva come raccapezzarsi, per¬ 
chè una cosa era leggere i metodi d’analisi ed altra cosa quella di 
applicarli al terreno da analizza,re. Anche nel caso che ci si fosse atte¬ 
nuti strettamente al testo, il metodo veniva seguito meccanicamente 
senza potersi sempre dare ragione del perchè così si doveva fare, e 
non si può disconoscere che è in gran parte solo dalla conoscenza di 
questo perchè che dipende il buon esito dell’analisi. 

Solo quando ci si sa dare la ragione di quello che si fa, si può avere 
la sicurezza dell’esattezza del lavoro compiuto ed in definitiva quella 
dell’analisi eseguita. 

Per questo cominciai ad indagare i motivi delle varie operazioni, 
la funzione dei reattivi aggiunti, la ragione delle quantità prescritte, 
della durata del contatto e delle condizioni in cui avvenivano le rea¬ 
zioni. Cominciai così a divenire vieppiù padrone della tecnica di labo¬ 
ratorio. 

La fatica non fu lieve, e già allora mi prospettai l’utilità che il 
beneficio non andasse perduto per altri giovani che, come me, all’inizio 
si sarebbero trovati nelle stesse condizioni, e pensai di smivere per loro 
una « Guida per l’analisi chimica del terreno ». 
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Il tempo passò. 

Molti nuovi metodi di ricerca sono andati maturando. Le analisi 
colorimetriche e quelle di spettrochimica con fotometria di fiamma 
hanno preso vasta diffusione. Si potrebbe anzi dire che esse hanno 
completamente soppiantato i metodi classici di determinazione ovunque 
la concentrazione degli elementi da ricercare sia molto bassa; ciò per 
i loro indiscussi vantaggi di rapidità^ di semplicità, di grande sensi¬ 
bilità e di buona precisione; il che, fra l’altro, le rende particolar¬ 
mente adatte nella ricerca dei microelementi del terreno, oggi di sì 
grande attualità. 

Con tutto ciò, prima di perfezionarsi in queste più recenti tecni¬ 
che, è pur sempre indispensabile che il pedologo analista conosca e 
sia completamente padrone dei tradizionali metodi di analisi. Siccome 
nella pur rigogliosa bibliografia dei nostri giorni manca ancora un 
lavoro di guida per tali procedimenti analitici, ho ritenuto utile ripren¬ 
dere i vecchi appunti, aggiornarli ed elaborare con essi il presente 
fascicolo. E’ con questo intendimento che oggi pubblico le presenti 
pagine. 


Alvise Comel 


I. - IL CAMPIONAMENTO DEL TERRENO E LA SEPARAZIONE 
DEI DIVERSI ORDINI DI GRANDEZZA DELLE PARTICELLE 
ELEMENTARI CHE LO COSTITUISCONO 
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IL CAMPIONAMENTO DEL TERRENO 


Il prelevamento del campione in natura e le successive manipola¬ 
zioni per preparare il campione da analizzare, hanno grande importanza 
e richiedono molta attenzione e delicatezza; sui reperti analitici del 
saggio analizzato si baseranno, infatti, le conclusioni dello studio 
intrapreso. 

Come già si disse nella « Guida per lo studio pratico del terreno », 
pubblicata a Udine nel 1937, il prelievo di un campione non è mai fine 
a se stesso, ma sta in relazione con un preciso scopo, o piano di ricerca. 

Il campioìie deve dare ciò che da esso si richiede, e pertanto il 
prelievo tanto meglio sarà eseguito quanto più fedelmente lo scopo 
sarà raggiunto. 

Campionamento totale. 

Quando interessa avere tutto il profilo d’un terreno, per poi stu¬ 
diarne con comodo i particolari, ed eventualmente prelevare in un 
secondo tempo da esso i campioni da analizzare, si sceglie la località 
più adatta e si fa uno scavo di profondità sufficiente per gli scopi 
prefissi. Di solito basta un metro, ma spesso è necessario anche di più. 
La larghezza deve essere tale da permettere una comoda estrazione 
del campione e di dotare tutto lo spaccato di una giusta luminosità, 
sì da poter osservare chiaramente i caratteri fisico-morfologici naturali 
del suolo. 

Si isola quindi, possibilmente, il campione ai lati per quel tanto 
che importa lo spessore del medesimo, in modo che questo figuri come 
scolpito sulla parete della fossa. 

Si incide la base all’altezza voluta e si taglia la fetta di terra 
secondo un piano verticale, lasciandole lo spessore antecedentemente 
dato. 

Il campione viene quindi avvolto con cura in tela od in tessuti 
impermeabili (nylon, resine sintetiche, ecc.) e adagiato in una cassetta 
di legno. Si riempiono poi tutti i vuoti con stoffa o trucioli di legno, 
in modo che campione e cassetta costituiscano una massa unica, evi¬ 
tando così nélle scosse qualsiasi urto del terreno contro le pareti della 
cassetta. 
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Il campione tolto potrà abbracciare tutto il profilo del terreno, 
ed essere pertanto unico; oppure potrà essere suddiviso in più parti. 
Se dovrà essere trasportato a grandi distanze, è bene infatti che la 
lunghezza della fetta terrosa non superi i 50 cm. 

Lo accompagneranno appunti sull’ambiente generale e sul terreno 
stesso. 

Si faranno così annotazioni sulla sua giacitura, od ubicazione ri¬ 
spetto alla morfologia delle zone latistanti, sull’altitudine, sulle carat¬ 
teristiche geolitologiche del substrato, sulla flora, sulla posizione della 
falda freatica, sulle possibilità di avvenuti rimaneggiamenti, sulla data 
e ora del prelievo e se questo è stato effettuato in periodo siccitoso 
0 piovoso, ecc. 

Nei riguardi del terreno, in particolare, si descriverà il profilo 
rilevando tra l’altro possibili variazioni di colore, di struttura, di effer¬ 
vescenza verso acidi, ed eventualmente di sapore (salato) e di odore 
(idrogeno solforato). Si farà attenzione alla presenza di corpi parti¬ 
colari (concrezioni), alla loro consistenza, conformazione, ecc. 

Campionamento parziale. 

Qualora non si rendesse necessario il campionamento integrale del 
terreno, ossia di tutto il suo profilo, ma solo un prelievo di campioni 
per analisi correnti, di precipuo interesse agrario, prelievi che riguar¬ 
dano più comunemente ciò che si comprende col nome di suolo e di 
sottosuolo, ossia, per lo più, il terreno superficiale tolto nei primi 
20-30 cm della massa terrosa e, quello più profondo, nei successivi 
30-60 cm, il procedimento da seguire è più semplice. 

Anche in questo caso si apre una fossa, fino alla profondità desi¬ 
derata; si scotenna indi la superficie del suolo, in modo da allontanare 
la massa principale della cotica erbosa ; si stacca una fetta di terra ; 
si mescola bene il tutto, si preleva una quantità di circa 1-2 kg e la 
si mette in un vaso di vetro od in sacchetto impermeabile. 

Con lo stesso procedimento si preleva il sottosuolo, tenendo ben 
fermo che il campione tolto deve stare sulla verticale di quello sopra¬ 
stante. 

Accompagneranno il campione informazioni sulla coltura in atto 
e possibilmente su quelle precedenti, sulle concimazioni somministrate 
al terreno, ed in genere su tutto quanto può interessare una più proficua 
interpretazione dei reperti analitici. 

Circa la fittezza del campionamento su un’area in esame non si 
possono dare norme preconcette, perchè essa sta in stretta correlazione 
con lo scopo della ricerca. Teoricamente ad ogni variazione del terreno, 
sia nel senso verticale o di profondità, sia in quello orizzontale o di 
estensione, sarebbe necessario un campione. 
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Comunque, prima di procedere al campionamento si ritiene cosa 
indispensabile osservare minutamente la zona in istudio, dividerla in 
settori omogenei, discernendo quelle particolarità che imprimono la 
fisionomia dominante, la caratteristica fondamentale della plaga, da 
quelle che invece sono manifestazioni accidentali, o il riflesso di parti¬ 
colari condizioni ambientali. 

Per studi di carattere generale il campione verrà prelevato solo 
in corrispondenza dei primi settori; per studi di dettaglio, viceversa, 
sarà necessario un campione per ogni variazione pedologica. 

Anche per quanto riguarda il criterio di servirsi di campioni singoli, 
oppure di produrre i cosiddetti campioni rappresentativi, ottenuti cioè 
dalla mescolanza di diversi saggi prelevati in più punti, siamo d’avviso 
che questi ultimi potranno essere utilmente effettuati solo in casi di 
grande omogeneità di terreno, come per lo più avviene per i piccoli 
appezzamenti sui quali Tagricoltore desidera informazioni circa le 
caratteristiche più immediate della fertilità. In caso di zone disformi, 
il campionamento rappresentativo va senz’altro da escludersi potendo 
condurre a concezioni erronee sulla effettiva consistenza del terreno. 

Ad ogni modo va insistito che deve essere sempre ed unicamente 
il terreno a dettare le modalità per il campionamento, ed il giudizio 
del prelevatore, che non solo dovrà essere perfettamente consapevole 
dell’importanza della sua missione, ma anche educato in questo genere 
di lavoro, perchè è sui campioni prelevati che si baseranno in definitiva 
i risultati della ricerca. 

Preparazione del campione da analizzare. 

Il campione, portato in laboratorio, viene disteso su una lastra 
di vetro, in ambiente bene aereato, lontano da emanazioni gassose tanto 
comuni nei laboratori di chimica, al riparo da battute dirette di raggi 
solari e da impianti di riscaldamento. 

Il terreno deve perdere gradualmente e naturalmente l’eccesso di 
umidità ed essiccarsi senza incorrere nel pericolo di subire quelle pro¬ 
fonde alterazioni che frequentemente si accompagnano ad un surri¬ 
scaldamento del materiale. 

I terreni comuni si rimescoleranno una o due volte al giorno con 
un cucchiaio, non metallico, onde favorire l’evaporazione e rompere 
nel contempo le zollette più voluminose. 

I terreni argillosi in via di prosciugamento verranno sminuzzati 
con le dita per evitare il permanere di grosse zolle, che poi divengono 
spesso di consistenza lapidea e pertanto diffìcilmente frantumabili. 
Quest’operazione va eseguita quando il terreno ha perso l’eccesso di 
acqua perchè altrimenti le zollette umide, compresse dalle dita, diven¬ 
gono plastiche; viceversa ad essiccazione completa esse hanno già 
assunto consistenza lapidea. 
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Il tempo necessario perchè il terreno sia ritenuto secco all’aria 
non è definibile a priori: varia colla quantità, colla sua natura e con 
le condizioni meteorologiche. Quanto più piccolo sarà il campione, 
quanto più sciolto e quanto più calda e secca sarà l’aria dell’ambiente, 
tanto prima si asciugherà. In linea generale si ritiene sufficiente una 
settimana per i terreni comuni, quindici giorni, ed eccezionalmente 
un mese per quelli argillosi e umiferi. 

Si avrà cura che i campioni durante questo periodo di tempo siano 
ricoperti con una lastra di vetro o con fogli di carta tenuti sollevati 
per venti centimetri, circa, dalla loro superficie, in modo da proteggerli 
dal pulviscolo che cade dall’alto, senza pregiudicare la buona venti¬ 
lazione. 

La terra fine secca all’aria, separata nel modo che si dirà in seguito, 
va poi conservata in vasetto di vetro accuratamente chiuso. Siccome 
il contenuto in acqua igroscopica del terreno varia con lo stato igro¬ 
metrico dell’atmosfera, è bene che la terra fine sia messa in vasetto 
in una giornata di bel tempo, con atmosfera di noi’male umidità in 
modo che il terreno conservi un tenore normale di acqua igroscopica. 

Si fa infine presente che nei casi in cui la ricerca sia volta alla de¬ 
terminazione di un determinato stato, o di elementi che possono subire 
variazioni col toglierli dal loro ambiente naturale per esporli in un 
altro, diverso, per lo più maggiormente aereato, le determinazioni van¬ 
no eseguite in sito o immediatamente dopo il prelievo. Un tanto, ad 
esempio, quando si voglia determinare il potenziale di ossiriduzione, la 
reazione, ecc. 


SEPARAZIONE E DETERMINAZIONE DEI DIVERSI ORDINI 
DI GRANDEZZA DELLE PARTICELLE ELEMENTARI 
COSTITUENTI IL TERRENO 


L’analisi granulometrica elementare del terreno si prefigge lo scopo 
di conoscere quante siano le particelle primarie che costituiscono una 
data quantità di terreno; quale la loro grandezza e i relativi rapporti 
numerici o ponderali fra esse. 

E’ ovvio che è praticamente impossibile conoscere il numero pre¬ 
ciso delle particelle che costituiscono il terreno. Mentre la numerazione 
sarebbe ancora possibile per i costituenti più voluminosi o comunque 
più grossolani (pietre), la difficoltà cresce via via che gli elementi 
divengono più piccoli; ben presto, anzi, si raggiunge un limite al di là 
del quale la numerazione dei singoli costituenti di un determinato 
ordine di grandezza diviene praticamente impossibile. Ci si deve per¬ 
tanto accontentare di raggiungere l’obiettivo con mezzi indiretti, facen- 
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do un rapporto in peso fra singoli gruppi di particelle che convenzio¬ 
nalmente sono costituite da elementi con diametro oscillante entro 
determinati ordini di grandezza, ammettendo che le particelle abbiano 
forma sferica e uno stesso valore idraulico. 

La composizione granulometrica elementare del terreno è una. 
entità relativamente fissa e costante per ogni terreno analizzato. Non 
tanto, invece, per il terreno naturale, che si trova sempre in uno stato 
di più accentuata e continua trasformazione. In quest’ultimo vi sono, 
infatti, particelle che passano allo stato di progressiva soluzione o di 
disgregazione, e che pertanto diminuiscono di volume, si assottigliano, 
ed anche scompaiono; altre viceversa, che ingrandiscono per rideposi¬ 
zione di sostanze già solute. Vi sono inoltre particelle che migrano nel 
terreno in seguito a fenomeni colloidali, o comunque con la circolazione 
delle soluzioni del terreno. V’è poi l’apporto della sostanza organica 
al suolo e la sua decomposizione secondo vari indirizzi con le note 
manifestazioni accessorie. Nulla esiste dunque in natura di immutabile 
o di rigorosamente stabile. E’ tuttavia da ritenersi che questi fenomeni 
di dinamismo fisico-chimico-biologico rappresentino nel complesso, en¬ 
tro un ristretto periodo di tempo, solo entità di poco rilievo e siano 
quindi praticamente trascurabili. 

Le particelle elementari che costituiscono il terreno non giacciono 
inerti ed isolate le une accanto alle altre; ma per gli effetti del mezzo 
pedologico, in cui si trovano, subiscono varie influenze, per lo più nel 
senso di riunirsi in unità maggiori, almeno per un certo periodo di 
tempo, per poi, eventualmente, di nuovo disperdersi in misura maggiore 
o minore. A seconda delle caratteristiche più specifiche delle singole 
particelle del suolo, e di quelle delle sostanze che su esse agiscono, 
varia può risultare la grandezza, la forma e la stabilità di queste unità 
maggiori di neoformazione. 

Il terreno osservato ad un dato momento ci si presenta dunque con 
una particolare architettura che si usa definire « struttura » del terreno. 

Questa architettura, che risulta dalla forma e volumei dei granuli 
primari rinsaldati in unità secondarie, e dalla loro reciproca distribu¬ 
zione nello spazio, ha durata varia ; per lo più, tuttavia, tende ad essere 
incostante. Essa cioè, nei casi reversibili, dura solo finché permangono 
le cause che l’hanno determinata. Variazioni del tenore acqueo, della 
salinità e degli ioni contenuti nelle soluzioni circolanti, variazioni della 
temperatura, della lavorazione del suolo, ecc. possono modificare forte¬ 
mente la struttura del terreno. 

Mentre dunque la composizione granulometrica elementare del 
terreno è una caratteristica relativamente fissa e costante, e pertanto 
difficilmente modificabile, la struttura del terreno, invece, si può piegare 
più facilmente alla volontà umana volgendola nel senso desiderato. 

Per poter separare e dosare le singole particelle elementari del 
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terreno è necessario, evidentemente, distruggere la struttura del terreno, 
per portarle in uno stato di massima dispersione, in uno stato, cioè, 
in cui esse si trovino libere ed indipendenti le une dalle altre. 

Se con la semplice stacciatura del terreno in corrente d’acqua è 
agevole separare le parti con un diametro superiore ad un decimo di 
millimetro, ben più difficoltosa si presenta la dispersione delle parti- 
celle più sottili. 

Gli aggregati, che da esse si originano, possono essere dovuti a 
fenomeni di semplice flocculazione elettrolitica, o ad azione cementante 
di soluzioni colloidali inorganiche od organiche, oppure a sostanze che 
ingenerano più stabili cementazioni. 

I primi coaguli sono i più labili e facili a disperdersi; anche le 
cementazioni colloidali possono, in parte, riprendere con relativa facilità 
lo stato disperso col cessare della causa determinante. Il terzo tipo di 
comentazioni, invece, sia di origine colloidale, quando la sostanza 
cementante diviene irreversibile per effetto del calore o della secchezza, 
sia di origine chimica, quando si tratti di sostanze passanti dallo 
stato di soluzione a quello di composto solido insolubile, costituiscono 
nel terreno dei neoliti, ossia pietre di nuova formazione, che fisicamente 
si comportano come gli altri più comuni frammenti l’occiosi. 

Mentre dunque la dispersione preliminare del terreno dovrà inte¬ 
ressarsi in modo particolare dei coaguli reversibili, dovrà invece rispet¬ 
tare quelli ormai irreversibili, perchè divenuti parte integrante delle 
frazioni più grossolane del suolo, sorti naturalmente ed in via definitiva. 

Separazione dello scheletro dalla terra fine. 

La quantità di terreno, secco all’aria, necessaria per una buona 
analisi granulometrica elementare, varia molto colla presenza e ricchez¬ 
za dei costituenti più grossolani. Nei casi più comuni, di terreni preva¬ 
lentemente sabbioso-argillosi, un chilogrammo può essere sufficiente; 
ma se trattasi di terreni fortemente pietrosi, la quantità di dieci chili 
può non essere affatto eccessiva, specie quando si tratta di ricavare 
più precise conoscenze sulla quantità e suddivisione dello scheletro. 
Evidentemente quanto maggiore sarà la massa di terreno impiegata 
tanto più piccoli diverranno gli errori inerenti al campionamento, non 
sempre fedelmente indicativo se piccola è la quantità di terra prele¬ 
vata, per un possibile spostamento dei valori derivanti dalla irrego¬ 
lare distribuzione delle pietre, specie di quelle più grosse, nella massa 
terrosa. 

Modo di operare. 

Se è necessario ricuperare tutta la terra fine, e la massa terrosa 
sia sciolta, si staccia dapprima direttamente il terreno per lo staccio 
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con fori della misura ritenuta limite fra scheletro e terra fine, ossia 
di due millimetri se si segue la classificazione internazionale, e di un 
millimetro se si adotta il criterio in uso presso la maggior parte dei 
nostri laboratori. 

Si elimina in tal modo una gran massa di terra, facilitando le 
successive operazioni. 

Il residuo si spappola nella minor quantità d’acqua possibile, lo 
si getta sullo staccio con fori di 2 mm (o di 1 mm), e lo si lava con 
un sottile getto di acqua distillata. 

Si raccolgono le acque di lavaggio e il materiale trascinato in tal 
modo oltre lo staccio; si svaporano a bagnomaria fino a raggiungere 
una consistenza pastosa. Si lascia raffreddare, e si completa l’essicca¬ 
zione all’aria libera, avendo cura di frantumare e di sminuzzare i gru¬ 
mi che vanno via via formandosi. Una volta secco si pesa e si aggiun¬ 
ge all’altra quantità di terreno precedentemente stacciato ^). La som¬ 
ma delle due porzioni dà il totale della terra fine. 

Lo scheletro rimasto sullo staccio si lascia asciugare e poi si pesa. 

Si incastrano allora tutti gli stacci in ordine di grandezza di dia¬ 
metro (i calibri maggiori in alto e quelli minori in basso). Si versa lo 
scheletro sul sommo della pila; si scuote bene il tutto finché su ciascun 
staccio resti solo il materiale con diametro superiore a quello dei 
relativi fori. 

Le singole suddivisioni, così ottenute, si pesano separatamente e si 
riportano nel bollettino d’analisi riferite a 100 od a 1000 parti di 
terreno naturale. 

Per terreni molto pietrosi si consiglia di eseguire una stacciatura 
preliminare con fori di 10 mm, in modo da eliminare subito la parte 
più ingombrante dello scheletro. 

Se si ritiene opportuno, le pietre così separate verranno lavate 
collettivamente in poca acqua distillata. La frazione così separata va 
poi pesata ed eventualmente ulteriormente suddivisa in vari ordini di 
grandezza. 


Se non è necessario ricuperare tutta la terra fine, o questa non 
interessi per altre determinazioni, una volta separata per stacciatura 
diretta la maggior parte di essa, si lavora con acqua corrente, anche 
non distillata, ed il totale della terra fine risulterà dalla cifra ottenuta 
sottraendo dal peso iniziale complessivo del terreno sottoposto ad ana¬ 
lisi quella dello scheletro. 


’) Si presuppone, però, che sul campione non si debbano effettuare determina¬ 
zioni di elementi che subiscano variazioni col lavaggio o col riscaldamento a bagno¬ 
maria. 
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Analisi granulometrica elementare della terra fine. 

Per poter separare e dosare i singoli costituenti fisici elementari 
della terra fine nei vari ordini di grandezza convenzionalmente fissati, 
è necessario, evidentemente, portarli preventivamente in uno stato 
di massima dispersione, in uno stato cioè in cui le singole particelle si 
muovano libere ed indipendenti le une dalle altre. 

Per raggiungere questo obiettivo è necessario eliminare in prece¬ 
denza tutte le cause che possono determinare od accentuare una loro 
reciproca attrazione, o una azione di rinsaldamento in unità fisiche 
superiori. Ben note sono al riguardo le forze che fanno capo allo stato 
elettrico delle particelle e alla presenza di sostanze cementanti con 
funzione temporanea o permanente. 

Sarà quindi cura particolai’e deH’analista di eliminare in via pre¬ 
liminare tutte le possibili cause di flocculazione dovute ad elettroliti 
e di porre poi il terreno nelle migliori condizioni che favoriscano la 
massima dispersione delle particelle. 

Si raggiungerà lo scopo lavando il terreno con acqua pura, che 
asporta tutti i sali solubili eventualmente presenti, che sono quelli 
di più rapido effetto; poi di sospendere il terreno in acqua contenente 
ioni a forte azione disperdente, quali' il sodio o il litio, in forma/ed in 
misura tale da non alterare la sostanza del terreno, ma solamente 
di scacciare altri ioni eventualmente adsorbiti, e ad essi sostituirsi. 

Nel caso di terreni gessosi si consiglia di eseguire rapidamente 
un’ulteriore stacciatura della terra fine (eventualmente previo spappo¬ 
lamento con acqua) a 0.2 mm, in modo da separare le particelle più 
grosse contenenti anche quelle gessose eventualmnte presenti. 

La parte inferiore a 0.2 mm verrà indi lasciata lungamente a con¬ 
tatto con acqua tiepida in modo da solubilizzare il gesso presente ed 
eliminare con esso un elettrolita che disturba lo stato di dispersione 
delle particelle. 

Dosando per via chimica la quantità solubilizzata, ci si renderà 
edotti sulla quantità della sua compartecipazione alla costituzione del 
terreno. 

Dispersione preliminare della terra fine. 

Modo di operare. 

10 g di terra fine si pongono in un bicchiere con 100 cc di una 
soluzione normale di eloruro sodico (58.45 g per litro) per la durata 
di 1 ora, agitando di quando in quando ^). 


') Con questo trattamento si mira a sostituire con lo ione Na altri ioni presenti 
allo stato di adsorbimento nel complesso colloidale. 
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Si decanta su filtro il liquido soprastante limpido o quasi ^). 

Si aggiungono altri 100 cc di soluzione normale di cloruro sodico, 
lasciando in contatto per un’ora e agitando di quando in quando. 

Si decanta la maggior parte del liquido limpido sul filtro prece¬ 
dentemente usato. 

Si lava ripetutamente per decantazione con la soluzione normale 
di cloruro sodico, portando infine tutto il terreno sul filtro ^). 

Si lava quindi il terreno sul filtro con acqua distillata finché il 
filtrato comincia a passare lievemente torbido o praticamente più 
non filtra ^). 

Si toglie il filtro col terreno dall’imbuto; lo si distende su una lastra 
di vetro e si stacca il terreno aderente mediante un getto d’acqua da 
spruzzetta. 

Si versa la massa terrosa in una bottiglia da agitatore, della capa- 


') Si elimina cosi la maggior parte di altri sali solubili eventualmente presenti 
nel terreno e la maggior parte degli ioni spostati, in modo da permettere un più 
energico intervento del sale sodico con il seguente successivo trattamento. 

=) Per questo complesso di operazioni si impiegheranno complessivamente 
circa 500 cc. della soluzione citata. Si completa così la sostituzione e l’eliminazione 
degli ioni residui spostati che non possono più interferire con azioni di equilibrio 
in soluzioni statiche. 

’) Si elimina con questa operazione l’elettrolita cloruro di sodio impiegato, in 
modo da permettere ai colloidi flocculati per suo effetto a riprendere lo stato di¬ 
sperso. Ci si accorge di aver raggiunto lo scopo quando la massa terrosa diviene 
impermeabile o lascia passare attraverso il filtro sottilissime particelle colloidali 
non più coagulate dall’elettrolita. 

La reazione della soluzione circolante a questo punto è alcalina per la pre¬ 
senza di ioni Na che iniziano a spostarsi dalla superficie dei colloidi ad opera della 
dissociazione elettrolitica dell’acqua distillata impiegata. 

E’ necessario da qui in avanti mantenere nella soluzione una sufficiente quan¬ 
tità di ioni Na che ostacoli l’azione dello ione H dell’acqua distillata usata, e che, 
per azione di massa, mantenga il colloide saturato di sodio, in modo da conservargli 
lo stato di alta dispersione. 

Si aggiungerà pertanto all’acqua distillata da impiegarsi per le successive ma¬ 
nipolazioni e levigazioni, qualche goccia di soluzione N/10 di idrato sodico, fino ad 
ottenere una colorazione debolmente rosa con la fenolftaleina. 

L’aggiunta di idrato sodico è indicata perchè dalla reazione degli ioni idrogeno 
spostati o dissociati, con gli ossidrili dell’idrato si forma solamente acqua; inoltre, 
per la forte idratazione degli ioni Na, si accentua la distanza fra le particelle col¬ 
loidali. La colorazione rosea ottenuta coll’indicatore della fenolftaleina serve a sua 
volta a controllare il mantenimento di una debole alcalinità del mezzo durante 
tutte le varie operazioni. 

La reazione alcalina dell’acqua, contenuta in questi modestissimi limiti, men¬ 
tre non ha apprezzabili reazioni chimiche sulla massa terrosa, mantiene nell’am¬ 
biente una sufficiente quantità di ioni Na per conservare alle particelle lo stato 
disperso. 

Ricordiamo tuttavia che ogni eccesso di alcalinità non solo è dannoso, ma 
raggiunge un effetto contrario, flocculante e solvente. 
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cità di 500 cc, portandola ad un volume di circa 300 cc con acqua distil¬ 
lata, appena appena alcalinizzata come sopra detto. 

Si pone la bottiglia in un agitatore meccanico, a rotazione o a 
scosse, per la durata di un’ora, versando infine il contenuto in un 
cilindro da sedimentazione operando poi come si dice a pag. 21. 

Questo metodo di preparazione preliminare del campione da sotto¬ 
porre all’analisi granulometrica elementare, che segue le proposte di 
Puri e di Stanganelli “), risolve nel miglior modo il delicato problema. 
Il trattamento del terreno con cloruro sodico, in qualità di sale neutro, 
non ha alcun effetto dannoso (intaccante o distruggente) sulle particelle 
del terreno; agisce invece attivamente nel senso desiderato, saturando 
con sodio il complesso colloidale del terreno. Sebbene non si possa 
essere mai sicuri di aver raggiunto in modo completo la totale disper¬ 
sione delle particelle, il grado di approssimazione è molto buono e sufii- 
ciente per i comuni bisogni. 

Vanno respinti, invece, i metodi privi di trattamenti preventivi, 
perchè non riescono a disperdere o a disgregare gh elementi strut¬ 
turali del terreno. 

Vanno parimenti respinti i trattamenti preliminari con acidi, 
perchè distruggono ed intaccano la sostanza stessa del terreno, falsando 
la sua costituzione; lo stesso dicasi per l’impiego di acqua ossigenata 
onde ossidare la sostanza organica del suolo, composto effettivo del 
terreno stesso ; quelli che usano basi energiche, perchè portano in solu¬ 
zione sostanze organiche e composti inorganici alterando la caratte¬ 
ristica del suolo in esame; quello, infine, più innocuo, dell’ebollizione 
con acqua, perchè può provocare modificazioni secondarie, specie in 
presenza di elettroliti, e talora l’irreversibilità di sostanze colloidali. 

Circa l’impiego del litio al posto del sodio nei riguardi di un mag¬ 
giore potere disperdente, studiosi ed esperienze attestano che le diffe¬ 
renze sono lievi sì da non pregiudicare la rispondenza pratica del 
referto analitico. 

Ecco ad esempio alcuni valori trovati da G. Gattorta: 


Terreno trattato con idrato di litio Terreno trattato con idrato di sodio 


Argilla 

Limo 

Sabbia 

Argilla 

Limo 

Sabbia 

% 

% 

% 

% 

% 

% 

19.3 

35.1 

45.6 

18.6 

34.1 

47.3 

29.4 

26.6 

44.0 

27.2 

27.3 

45.5 

66.4 

13.6 

20.0 

64.0 

15.4 

20.6 

40.0 

30.7 

29.3 

40.9 

30.0 

29.1 


') L’agitazione meccanica facilita la scissione degli aggregati colloidali, le cui 
particelle, trovandosi in un mezzo ricco di ioni sodio, potranno completare la loro 
saturazione e dispersione. 

“) Staistganelli, M. - Sui metodi di analisi meccanica del terreno. Note I, II, HI. 
Pubbl. N. 5 (1935), N. 11 (1943), N. 12 (1944) della « Stazione Sperimentale di Gra¬ 
nicoltura per la Sicilia », Catania. 
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Mentre dunque per le comuni analisi si impiegherà il sodio come 
disperdente più economico e più facilmente reperibile, per quelle più 
rigorose ed a scopo scientifico si darà la preferenza al litio. 


Levigazione della terra fine per sedimentazione. 

Per separare i più sottili costituenti della terra fine non si può 
ricorrere alla stacciatura, perchè con essa difficilmente si può raggiun¬ 
gere una separazione utile del materiale superiore ad un decimo di 
millimetro. 

Fra gli altri sistemi proposti, i più comuni sono quelli così detti 
per spostamento in corrente d’acqua e quelli per sedimentazione. I 
primi (Nòbel^ Schòne^ Kopecky^ ecc.), pur volendo far estrazione da 
certi presupposti di esattezza dei vari apparecchi, non sono esenti 
dall’inconveniente di non permettere una utile suddivisione sotto il 
centesimo di millimetro di diametro, perchè la velocità della corrente 
dell’acqua, per quanto lenta, è sempre troppo forte per permettere 
la sedimentazione del materiale più sottile, che viene pertanto trascinato 
con essa fuori dell’apparecchio. 

Restano così i metodi per sedimentazione come i migliori allo scopo, 
sebbene pur essi non siano immuni da inconvenienti. 

La separazione delle varie frazioni si fonda sul tempo col quale 
le particelle di vario peso raggiungono il fondo di un recipiente, 
secondo la nota formula di Stokes. 


I tempi di caduta per le particelle del diametro massimo della 
frazione a cui appartengono, sono i seguenti, alla temperatura di 20®; 


Particelle 

Limite 

Velocità 

Tempo 

con diametro 

superiore 

di caduta 

per un’altezza 

in millimetri 

per 

mm/sec 

di 10 cm 

0.002 

Argilla greggia 

0.00347 

8'* 

0.02 

Limo 

0.347 

4’48" 

0.2 

Sabbia fine 

34.7 

2"88 

2 

Sabbia grossa 

3470 


Per temperature diverse da quelle 
correzioni : 

di 20® si apportano le seguenti 

Temperatura Tempo 

25® 0.888 

20® 1.000 

15® 1.136 

10® 1.303 

Altezza 

1.127 

1.000 

0.881 

0.767 
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I tempi di caduta riescono pertanto così modificati: 

Per la separazione Alle temperature di 

25“ 15“ 10“ 

dell’argilla greggia 7“ 6’ 14" 9“ 5’ 16" 10“ 25’ 2G" 

del limo 4’ 15" 5’ 27" 6’ 15" 

II metodo, tuttavia, presuppone che tutte le particelle abbiano 
forma sferica, uguale peso specifico ed un percorso di caduta rettilineo 
nel senso verticale ; presupposti questi, che possono venir realizzati solo 
in linea teorica. Quasi mai, infatti, le particelle hanno forma sferica, 
bensì una poliedrica con vario predominio di assi. La loro velocità 
di caduta sarà così influenzata dalla posizione assunta nella discesa; 
a seconda che l’asse maggiore si trovi in istato verticale, oppure oriz¬ 
zontale, minore, rispettivamente maggiore, sarà la resistenza incontrata 
nel mezzo liquido, e con essa la velocità. A parità di volume e di forma, 
notevole importanza spetta al peso specifico della particella, che si 
depositerà sul fondo tanto più rapidamente quanto più esso sarà 
elevato. Nelle levigazioni, poi, a tempi di breve durata, il liquido non 
riesce subito a mettersi in riposo dopo l’agitazione; le particelle sospese 
non descrivono pertanto una linea retta, ma piuttosto una spirale allun¬ 
gando il percorso e venendosi di conseguenza a trovare, allo scadere 
del tempo prescritto, in posizione più arretrata rispetto a quella che 
avrebbero raggiunto se fossero cadute in un mezzo tranquillo. Influen¬ 
zano pure sulla velocità di caduta la densità della sospensione e la 
temperatura. 

Va tuttavia fatto presente che l’entità di questi errori per quanto 
riguarda la frazione colloidale viene ridotta, anzitutto per la lunghezza 
del tempo di sedimentazione, poi per il fatto che quanto più le parti- 
celle sono piccole, tanto maggiormente esse hanno la tendenza a rive¬ 
stirsi con pellicole d’acqua. Agli effetti della velocità di caduta vengono 
in tal modo a ridursi sensibilmente quelli del peso specifico della 
sostanza minerale secca che, come noto, tende ad aumentare in genere 
con la progressiva finezza della frazione minerale. 

V’è poi il fattore della precisa valutazione del momento in cui 
sospendere la levigazione per avvenuta separazione di un dato ordine 
di grandezza delle particelle. Raramente, infatti, il liquido da decantare 
dopo il tempo prescritto, è perfettamente limpido, il che influisce sulla 
esattezza della determinazione. 

Con tutto ciò, se l’analisi viene eseguita con tutti gli accorgimenti 
del caso, il risultato riesce nel complesso sufficientemente soddisfacente, 
tale da corrispondere quasi sempre agli scopi pratici più importanti per 
i quali essa viene eseguita. 
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Separazione dei vari ordini di grandezza delle particelle. 

Nella scala infinita delle grandezze delle singole particelle che 
costituiscono il terreno, la Commissione Internazionale della Scienza 
del Suolo, nel 1913, propose la seguente suddivisione, oggi ancora in 
vigore : 


superiore a 20 mm .... 

da 20 a 2 mm 



Pietrisco, ghiaino 

Sabbia grossolana 
Sabbia fine 


da 2 a 0.2 mm 
da 0.2 a 0.02 mm 



da 0.02 a 0.002 mm . . Limo J 

inferiore a 0.002 mm . . Argilla greggia 

Questa classificazione si basa sulle ricerche compiute da Atterberg 
dalle quali sarebbe risultato che terreni con granuli di diametro supe¬ 
riore a 0.2 mm sarebbero praticamente privi di capacità per l’acqua, 
di capillarità e di coesione. Con granuli del diametro di 0.02 mm i 
terreni risulterebbero così intasati da ostacolare la filtrazione delle 
acque e lo spaziare delle radici delle piante ; a diametri inferiori a 0.002 
mm, infine, anche il movimento dei microrganismi verrebbe inibito e 
si manifesterebbero le tipiche caratteristiche dei terreni argillosi. 

La classificazione internazionale, che per gli scopi agrari ha indu¬ 
bitati pregi, non è ovunque ancora ufficialmente seguita, neanche nei 
laboratori italiani che fissano, fra l’altro, a 1 mm il limite fra scheletro 
e terra fine. Tuttavia essa trova ormai così vasta applicazione da 
potersi considerare come praticamente accettata od eventualmente in 
fase di generale applicazione. 

Esecuzione della levigazione. 

Sebbene numerosi siano i levigatori proposti, e fra essi, in Italia, 
quello di Appiani^ noi preferiamo il più semplice, dato da un robusto 
bicchiere di vetro di forma cilindrica, alto 15 cm e con 5 cm di dia¬ 
metro interno. 

Il bicchiere è provvisto di due linee di demarcazione : una a 2 cm 
dal bordo ed una a 3 cm dal fondo ; esse distano dunque fra loro esatta¬ 
mente 10 cm. 

Per decantare il liquido si ricorre ad un sifone confezionato in 
modo che, appeso alla parete del bicchiere, raggiunga, colla bocca 
dell’estremità immersa, la linea inferiore di demarcazione. Questa 
estremità sarà ricurvata di 180° in modo che il liquido aspirato sia 
sempre quello sopra la linea di demarcazione. 

Per separare la frazione più sottile, con particelle di diametro 
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inferiore a 0.002 mm, ossia l’argilla greggia (detta in dé^esco ScKlamm, 
Rohton, Ton; ed in. inglese clay), il tempo di sedimentazione per una 
altezza di 10 cm è di 8 ore alla temperatura di 20 gradi. 

Si versa la sospensione acquosa del terreno, od eventualmente la 
si porta con acqua distillata alcalinizzata, fino alla linea sluperiore 
di demarcazione. 

Si tappa la bocca del cilindro, si agita vivamente il tutto con 
capovolgimento, lasciando poi in riposo il tempo prescritto, lontano da 
sorgenti di calore che provocherebbero in seno al liquido movimenti 
convettivi. 

Si può anche eseguire l’agitazione con asta di vetro rivestita, 
all’estremità, di gomma; dapprima in un senso, e poi brevemente in 
quello contrario onde arrestare i movimenti rotatori del liquido e far sì 
che esso ritorni prima possibile allo stato di quiete. 

Trascorse le otto ore, si immerge cautamente il sifone, riempito 
d’acqua distillata e tenendo chiusa col pollice la sua estremità esterna, 
fino a raggiungere la linea di demarcazione inferiore. Si toglie allora 
il dito dall’apertura e si lascia scorrere in un grande bicchiere di vetro 
il liquido torbido, che tosto sgorga. 

Si riempie nuovamente con acqua distillata, alcalinizzata, fino al 
segno superiore, si agita bene il tutto in modo da omogeneizzare la 
sospensione terrosa, si lascia in riposo per altre otto ore, dopo di che 
si ripete il sifonamento raccogliendo il liquido nel precedente recipiente. 

Si ripete l’operazione finché dopo il tempo di sedimentazione pre¬ 
scritto il liquido, sopra alla linea di demarcazione inferiore, resta 
praticamente limpido, il che per terreni comuni si ha dopo 6-10 leviga¬ 
zioni, e dopo 10-15 per quelli più argillosi. 

Per dosare la quantità di argilla greggia così separata si possono 
seguire i seguenti metodi: 

Il primo consiste nel rinunciare a pesarla, calcolandola per diffe¬ 
renza dalle altre due frazioni più grossolane. 

Col secondo metodo si floccula l’argilla con l’aggiunta di un elettro¬ 
lita; la si lascia depositare; si decanta il liquido limpido sovrastante; 
si filtra su filtro secco e tarato; si asporta il sale con lavaggi di acqua 
distillata, si secca e si pesa. 

Un terzo metodo consiste nel versare tutto il liquido in una capsula 
di porcellana e di svaporare a bagnomaria. Quando il liquido è ormai 
fortemente concentrato lo si versa in una capsulina tarata, completando 
l’essicazione. Con questo metodo, tuttavia, si ha il piccolo errore di 
dosare le pur minime quantità di soda adoperate per l’alcalinizzazione 
dell’acqua, e di cui si dovrebbe tenerne conto. 

Per separare la frazione successiva, comprendente le particelle 
con diametro compreso fra 0.02 e 0.002 mm, costituente il limo {Schluff, 
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Stani) dei tedeschi e sili degli inglesi) si procede con le stesse modalità 
seguite per separare la frazione argillosa. 

Il tempo di sedimentazione però è di 4 minuti e 48 secondi. 

Le acque di levigazione si raccoglieranno in altrettanti bicchieri; 
si lasciano 8 ore in riposo; si decanta il liquido limpido sovrastante; 
si raccolgono con acqua distillata semplice in un unico bicchiere; si 
lascia in riposo, si decanta, si versa il sedimento in capsula tarata, si 
essicca e si pesa. 

Per separare la successiva frazione comprendente la frazione della 
sabbia fine (Feinsand dei tedeschi e fine sand degli inglesi) con granuli 
del diametro di 0.2-0.02 mm, è meglio non ricorrere alla sedimentazione ; 
il tempo di caduta di soli due secondi e 88 centesimi, è troppo breve 
perchè il liquido riesca a portarsi in uno stato di quiete. 

E’ preferibile, pertanto, versare il residuo sabbioso in capsula 
tarata, decantare il liquido limpido sovrastante, essiccare e pesare. 
Separare indi con setaccio di 0.2 mm la parte più sottile da quella più 
grossolana {Grdbsand dei tedeschi e coarse sand degli inglesi) che 
pertanto comprenderà le particelle fra 0.2 e 1 o 2 mm secondo il limite 
scelto per la terra fine. 

Nel dire essiccare le singole frazioni di terreno separate, abbiamo 
voluto lasciare indefinito il modo di raggiungere lo scopo. 

La maggior parte degli autori consiglia di mettere le capsuline col 
contenuto terroso in istufa alla temperatura lOO^-lOS" C. 

Così facendo, però, la somma delle singole frazioni non arriva mai 
a 100, perchè l’analisi è partita dalla terra secca alVaria, mentre le 
pesate si riferiscono alla sostanza secca a 100“. Solo determinando a 
parte l’acqua igroscopica e aggiungendola alla somma della sostanza 
secca in istufa si potrà ottenere concordanza di risultati. 

Dovendola distribuire fra le singole frazioni, sarebbe errore farlo 
in rapporto proporzionale alla quantità delle singole frazioni del terreno, 
perchè mentre l’igroscopicità delle sabbie è bassissima, e bassa pure 
quella del limo, alla frazione argillosa spetta la maggior parte del 
contenuto in acqua igroscopica. Si sarebbe pertanto più vicini alla 
realtà se tutta l’acqua igroscopica venisse addossata alla frazione col¬ 
loidale, come indirettamente avviene calcolando l’argilla greggia per 
differenza dalla somma delle due frazioni più grosse (sabbia e limo). 

Per maggiore esattezza si può lasciare asciugare all’aria il conte¬ 
nuto (decantato) delle capsuline contenenti la frazione sabbiosa e quella 
limosa; si determina indi il loro contenuto in acqua igroscopica e si 
sottrae poi questi valori dal totale. La differenza spetta all’argilla. 

Questo metodo di sedimentazione a cui noi ci atteniamo alla Sta¬ 
zione chimico-agraria sperimentale di Udine, è lungo; richiede infatti 
non meno di quindici giorni per portarlo a compimento. 


Riteniamo, tuttavia, che questo inconveniente non abbia eccessiva 
importanza perchè non esistono problemi connessi con la composizione 
granulometrica di un terreno che esigano immediato responso. Le carat¬ 
teristiche fisiche fondamentali di un terreno, ossia la sua consistenza, 
ghiaiosa, sabbiosa o argillosa, si riconoscono anche a occhio da un 
complesso di caratteri specifici facilmente rilevabili. Se invece occorresse 
andare più in là dei metodi empirici, è assolutamente necessario rag¬ 
giungere lo scopo nella misura più esatta possibile. 

Il fatto che l’analisi granulometrica del terreno richieda del tempo 
per essere portata a termine, non significa che l’analista sia impegnato 
per lo stesso periodo di tempo. Bastano pochi minuti al giorno per il 
sifonamento, per l’aggiunta di nuovo liquido e per l’agitazione, dopo 
di che l’analista può dedicare il suo tempo ad altri lavori. 

Per chi tuttavia non volesse condividere quest’ordine di idee e 
volesse servirsi di metodi più rapidi, riportiamo qui due, proposti l’uno 
dallo Stanganelli della Stazione Sperimentale di Granicoltura per 
la Sicilia in Catania, l’altro dalla Stazione Chimico-agraria Sperimen¬ 
tale di Roma. 


Metodo proposto da Stanganelli. 

Stanganelli a conclusione di un meritorio lavoro sui metodi di 
analisi meccanica del terreno, che si ritiene indispensabile conoscere 
per chi si occupa con questo argomento, nella Nota HI propone il 
seguente modo di operare: 

« Si lasciano 10 o 20 gr. di terra < 2 mm. 12 ore a contatto con 
200 cc. di soluzione di NaCl, agitando ogni tanto. Si passa la sospen¬ 
sione attraverso ad uno staccio con maglie di 0,2 mm. di diametro e la 
terra che vi rimane si lavora accuratamente fra il pollice e l’indice della 
mano finché, lavando il residuo con soluzione N/10 di NaCl, questa 
passi limpida attraverso il setaccino. Quest’operazione che dura pochi 
minuti nelle terre anche molto umifere, diviene lunga nei terreni torbosi, 
nel qual caso conviene lavorare a poco a poco la terra in capsula con 
le dita, bagnare con soluzione N/10 di NaCl e versare la sospensione 
sullo staccio ripetendo l’operazione finché la soluzione passi limpida. 

Il residuo sul setaccio si secca a 105® e si pesa: la sospensione 
setacciata si agita per un’ora in agitatore a scosse orizzontali indi si 
centrifuga a 5000 giri lavando tre volte con soluzione N/10 di NaCl 
e poi con acqua finché, dopo due ore di centrifugazione, il liquido sia 
ancora torbido nei tubi ^). Ora si trasporta con acqua distillata il conte- 


') Questo completo allontanamento è indispensabile quando si usa poi il me¬ 
todo aUa pipetta. Per noi, invece, non è così urgente perchè colle successive de¬ 
cantazioni (che, come si è visto, superano le dieci per i terreni argillosi) si tolgono 
anche le ultime traccie dell’elettrolita, eventualmente ancora residuate dopo il la¬ 
vaggio del terreno per asportare il sale sodico impiegato. (.Nota dell 'A,..'). 
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nuto dei tubi in beuta da 500 cc. si agita per due ore in agitatore a 
scosse orizzontali, si aggiungono 5-10 cc. di soluzione N di NaOH 
(oppure 10 cc. di soluzione 0,2 N di ossalato sodico se il terreno contiene 
gesso), la sospensione così preparata si versa in un cilindro da sedi¬ 
mentazione alto cm. 30-^35 e largo 6-^8 cm., si porta al volume di 
1000 cc., si agita a mano per un minuto, capovolgendo, e si lascia in 
riposo il tempo necessario alla deposizione delle particelle con diame¬ 
tro <0.002 mm. per la profondità di 5 oppure di 10 cm., alla temperatura 
di esperienza. Trascorso il tempo stabilito si prelevano, con la pipetta 
di Kòhn o di tipo analogo, 10 cc. di sospensione, si versano in capsula 
tarata, si essiccano a 105“ e si pesano. Si agita di nuovo il cilindro e 
si ripete l’operazione per determinare le particelle di diametro ;< 0,02 
mm. : il prelevamento generalmente si esegue alla profondità di 20 cm., 
dato il breve tempo di deposizione necessario alle particelle con dia¬ 
metro superiore a 0,02 mm. 

La frazione 2 0,2 mm. è data dal residuo sul setaccino, la fra¬ 
zione 0,02 0,002 mm. dalla differenza tra la frazione < 0,02 e la 

frazione .<0,002 determinate alla pipetta; la frazione 0,2 0,02 si avrà 

per differenza tra le frazioni così determinate e la quantità totale di 
terra sottoposta all’analisi. 

Le analisi su ogni terreno vanno sempre eseguite su due campioni, 
uno di 10 e uno di 20 gr., ripetendo l’analisi in caso di discordanza ». 

Metodo proposto dalla Stazione di Roma. 

La Stazione chimico-agraria sperimentale di Roma, per analisi 
fisico-meccaniche seriali premette che il metodo più rispondente a questi 
fini deve soddisfare le seguenti esigenze : dispersione completa del cam¬ 
pione; rapidità di esecuzione; minore attacco possibile del calcare e 
dell’humus; esattezza di risultati sul più largo numero di tipi di terreno. 

Ritiene che il metodo proposto da Stanganelli^ difficilmente si 
presta ad un’analisi seriale, perchè molto laborioso e richiede inoltre 
una velocità di centrifugazione piuttosto elevata con un carico notevole 
di liquido, quindi un apparecchio che non è di comune dotazione nei 
laboratori. 

Per la determinazione analitica si serve di un apparecchio alla 
pipetta di Esenwein, leggermente modificato, fatto costruire dalla 
ditta A. Garosi di Roma (Salita del Grillo, 10). Come mezzo disperdente 
usa il carbonato ammonico ed idrato di litio o di sodio. 

Ecco, in riassunto il metodo descritto da G. Gattorta e pubblicato 
negli Annali della Stazione chimico-agraria sperimentale di Roma 
(Serie HI, 1952): 

Si determina l’umidità della terra fine, a 100-105“. 

Si prendono 10 g di terra fine secca (inferiore a 2 mm di diametro). 
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si pone la terra in un bicchiere da 600 cc, contrassegnato al volume 
di 125 cc e di 250 cc. 

Si aggiungono 250 cc di una soluzione circa normale di carbonato 
ammonico (48 g di carbonato ammonico cristallizzato, puro per analisi, 
in un litro). 

Si porta all’ebollizione e si lascia bollire fino a che il volume si, 
sia ridotto a 125 cc (per i primi 10 minuti, se l’ebollizione è tumultuosa 
è opportuno coprire il bicchiere con un vetro da orologio). 

Si aggiungono al liquido residuo 5 cc di idrato di litio N/l e si 
riporta la sospensione al volume originario di 250 cc con acqua bollente. 

Si riprende l’ebollizione finché il volume è di nuovo ridotto a 125 cc. 

La sospensione è così pronta e viene travasata nell’apparecchio a 
pipetta ed il volume portato a 500 cc con acqua distillata, raggiungen¬ 
dosi così l’altezza di 25 cc dal punto di affioramento della pipetta. 

Si agita con moto uniforme ed a tale scopo si suggerisce di far 
compiere al cilindro venti doppi rovesciamenti in un minuto, senza 
capovolgerlo completamente per evitare la formazione di forti vortici, 
indi si inserisce nello stativo e si lascia in riposo. 

Dopo venti ore (per una temperatura ambiente di 20° C), si effettua 
il primo prelevamento a mezzo della pipetta, agendo sul rubinetto a 
tre vie. A mezzo dello stesso rubinetto si scarica la frazione prelevata 
in una capsulina piatta precedentemente tarata, che viene quindi posta 
ad essiccare in stufa alla temperatura di 100-105° fino a costanza di 
peso, onde sono sufficienti circa quattro ore. 

Effettuato il primo prelevamento e dopo aver espulso dalla pipetta 
ogni goccia di liquido, si agita di nuovo l’apparecchio, con le modalità 
sopra descritte, e dopo un tempo di sedimentazione di dodici minuti si 
ripete il prelevamento a mezzo della pipetta scaricando la nuova fra¬ 
zione in altra capsulina tarata che si pone quindi ad essiccare con la 
prima. Raggiunto il peso costante, le due capsule si pesano. 

Per l’eventuale determinazione diretta delle sabbie, dopo aver 
sostituito la pipetta col rubinetto, tenendo il cilindro orizzontale, si 
riporta al volume di 500 cc la sospensione, si agita l’apparecchio e 
dopo un tempo di sedimentazione di 12’ si apre il rubinetto scaricando 
la sospensione in un grosso bicchiere. Tale operazione va ripetuta fino 
a che, trascorso il tempo di sedimentazione, il liquido non risulti prati¬ 
camente limpido. Il lavaggio delle sabbie ora descritto può anche 
esser effettuato con tempi di sedimentazione più brevi, riportando il 
volume della sospensione anziché a 500 cc e quindi a 25 cm dal punto 
di affioramento del rubinetto, ad una delle altezze inferiori segnate 
sull’apparecchio ed adottando il tempo di caduta occorrente, ossia per 
10 cm, 4’48”; per 15 cm, 7’12”; per 20 cm, 9’36” a 20°C. 

Per il calcolo delle percentuali dell’argilla e del limo si applicano le 
seguenti formule: 

Per la frazione argillosa: 


(a - 0,0037) X 500 = argilla % (usando il litio come disperdente) 
(a - 0,0053) X 500 = argilla % (usando l’idrato di sodio). 

a rappresenta il peso del residuo secco del primo prelevamento ed 
il fattore 0,0037, rispettivamente 0,0053, è il peso corrispondente della 
quantità di idrato di litio, oppure di quella di idrato di sodio, conte¬ 
nuta nei 10 cc prelevati, calcolata come carbonato. 

Per la frazione limosa: 

(a — b) X 500 = limo% 

dove b è il peso del residuo secco del secondo prelevamento. 

Per il calcolo della percentuale delle sabbie, se queste verranno 
determinate direttamente, basterà moltiplicare per 10 i pesi relativi 
trovati, altrimenti si può dedurre la percentuale della sabbia totale, 
con la differenza da 100 della somma delle percentuali di argilla e 
di limo. 
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II. - METODI TRADIZIONALI 
PER L’ANALISI CHIMICA SISTEMATICA DEL TERRENO 




GENERALITÀ’ 


Scopi dell-’analisi chimica 

Scopo dell’analisi chimica del terreno è quello di porre in evidenza 
la sua composizione chimica, qualitativa o quantitativa. 

Nel primo caso essa si limita ad accertare la presenza di singoli 
elementi; nel secondo caso, ne determina la quantità. Sotto questo 
ultimo riguardo il dosaggio può essere totale, quando pone in evidenza 
tutta la quantità di un elemento contenuto nella sostanza in esame, 
indipendentemente dalla sua forma di combinazione ; può, invece, essere 
solamente parziale, quando ricerca solo una determinata quantità, per 
lo più estratta da determinati solventi o sostanze in generale, che 
nell’uso più comune sono acqua, acidi e basi. Alle volte si impiegano 
pure soluzioni saline; come nel caso che si tratti di spostare sostanze 
tenute allo stato di adsorbimento. 

Li’acqua si impiega principalmente per conoscere la salinità o 
comunque la percentuale di sostanze facilmente solubili e circolabili nel 
terreno. Lo studio degli estratti acquosi ha spesso grandissima impor¬ 
tanza, non solo per conoscere la quantità delle sostanze solubili, ma 
anche la' loro qualità. 

Gli acidi e le basi sono solventi più energici, che intaccano più o 
meno profondamente la compagine del terreno. Si usano in vario stato 
di concentrazione secondo l’intensità dell’effetto che si vuol raggiungere. 

Solventi molto diluiti si impiegano per lo più quando si desideri 
conoscere le sostanze o la quantità di una sostanza che si trova,’ (nel 
terreno in uno speciale stato di attività od efficacia, come ad esempio 
nel caso di elementi nutritivi prontamente assimilabili per la vegeta¬ 
zione. Lo scopo precipuo, in questa circostanza, è dunque quello di avvi¬ 
cinare la concentrazione dei reattivi alla forza con cui le piante in via 
naturale operano per attingere il loro nutrimento dal suolo. 

Solventi più concentrati si usano per lo più quando si cerca di 
conoscere qualità e quantità di sostanze che si trovano nel terreno in 
uno stato di avanzata disgregazione o di relativamente facile accessi¬ 
bilità agli elementi naturali aggressivi che operano nel terreno, e 
dunque, nel caso dell’alimentazione della pianta, di quelle sostanze che 
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possono rappresentare un capitale fertilizzante a non lontana scadenza 
e sul quale si può fare un certo assegnamento nei confronti della 
fertilità del terreno. 

La concentrazione dei reattivi può essere convenzionale oppure 
adattarsi alle esigenze del caso. 

Le sostanze saline si impiegano per lo più per conoscere la qualità 
e la quantità di certi elementi presenti nel terreno come composti di 
adsorbimento e che possono essere facilmente scambiati verso altri 
elementi (ioni); rappresentano pertanto un particolare interesse per 
l’agricoltura. 

In base agli scopi dell’analisi possiamo dunque imbastire il seguente 
quadro classificatore: 

Analisi chimica 


Qualitativa Quantitativa 


Totale Parziale 

I 


Sostanze solubili in Sostanze spostate da sali 


acidi o basi acqua 


concentrati diluiti 

Per eseguire l’analisi chimica si usa partire dalla terra fine ottenuta 
come si è detto in precedenza e conservata poi in vasetto di vetro 
accuratamente chiuso. 


Accorgimenti nella manualità-’ del prelievo della quantità’ di 

TERRENO DA ANALIZZARE. 

La terra fine naturale stacciata ad 1 mm di diametro, oppure a 
2 mm secondo il metodo internazionale, si presenta quale sostanza 
fisicamente eterogenea per presenza di granuli primari e glomeruli se¬ 
condari di varia grandezza. Se i glomeruli risultano della stessa sostanza 
più sottile, siano cioè solamente elementi strutturali, le conseguenze 







33 


di un difettoso prelevamento possono non essere molto sentite. Ma se 
alla diversa grandezza dei granuli si associa diversità di composizione 
mineralogica e chimica, trattandosi spesso di granuli di quarzo, o di 
calcare, o di altra natura, le conseguenze dei risultati di analisi possono 
essere molto più gravi. 

E’ pertanto indispensabile raggiungere nel modo migliore la omo¬ 
geneizzazione fisica della terra fine ed il prelievo della quantità del 
saggio da analizzare con quegli accorgimenti atti a far sì che quest’ul¬ 
timo rispecchi effettivamente le condizioni medie del campione. 

Tale difficoltà si fa più sentita nel caso che occorrano solo pochi 
grammi di sostanza, e la grana della terra fine non sia omogenea. 

I granuli superiori a un quarto di millimetro di diametro, infatti, 
per il loro maggior peso, tendono facilmente a separarsi dalla rima¬ 
nente massa terrosa, più fine, specialmente quando si inclina il vasetto. 
E’ pertanto buona norma non empire mai completamente il vasetto, sì 
da poterne agitare facilmente il contenuto e rimescolarlo per bene onde 
prelevare la quantità necessaria per l’analisi in quella parte della 
massa che all’occhio appaia come meglio omogeneizzata. 

In vista di questi inconvenienti, forse, la vecchia usanza di eseguire 
l’analisi solo sul materiale stacciato a un terzo di millimetro aveva dei 
vantaggi superiori agli inconvenienti fatti allora presenti e per i quali 
fu poi abbandonata. 


Se l’analisi da effettuarsi interessa solo la composizione totale del 
terreno, si preleveranno 20-50 g di terra fine, si polverizzeranno in mor¬ 
taio d’agata e dopo accurata omogeneizzazione, si conserveranno in un 
vasetto di vetro a tappo smerigliato, dal quale si preleveranno i pochi 
grammi che si solito sono richiesti per l’analisi. 

In questo modo si ha il vantaggio di ottenere una miscela uniforme 
e ben omogeneizzata del campione, di amplificare la superficie di attacco 
del medesimo verso i reattivi, in modo da rendere più rapida, completa 
e perfetta la reazione. 

La polverizzazione del materiale, tuttavia, in certi casi può avere 
l’inconveniente di modificare l’originario stato di idratazione di certe 
sostanze (p. es. nelle zeoliti ed altri silicati idrati) o di ossidazione 
(p. es. nei composti ferrosi) ed in certi casi anche sullo stato di carbona¬ 
tazione. La grande amplificazione artificiale della superficie originaria 
del materiale provoca pure un aumento della sua igroscopicità o comun¬ 
que del suo stato di idratazione; necessita pertanto rifare sul campione 
tale determinazione e tenerne conto nel corso dell’analisi. 

La polverizzazione del campione sarà da evitarsi, per ovvie ra¬ 
gioni, salvo precise disposizioni in contrario, nelle analisi quantitative 
parziali del terreno. 
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Interpretazione dei reperti analitici. 

Eseguita l’analisi chimica del terreno, non si deve mai dimenticare 
che essa si riferisce alla terra fine, la quale molto spesso non è che 
una parte del terreno naturale. 

Lo studioso non può trascurare di prendere in considerazione anche 
l’altra parte, più grossolana, del terreno per vedere come essa possa 
influire sui risultati applicativi dell’analisi eseguita. 

Prendiamo un esempio fra i più semplici e comuni: 

Giungono in laboratorio due terreni di una stessa alluvione; uno 
di tipo sabbioso-limoso, l’altro fortemente ghiaioso. L’analisi chimica 
delle due terre fini da essi ricavate è pressoché identica. Nè poteva 
esserlo diversamente in quanto che in laboratorio si è compiuto con 
la stacciatura del terreno quell’operazione di cernita che in via naturale 
si è effettuata con le correnti fluviali dotate di diversa velocità. 

Le caratteristiche della fertilità chimica dedotte dall’analisi della 
terra fine sono quasi identiche. In realtà i terreni ghiaiosi sono 
pressoché sterili; i terreni sabbioso-limosi sono fertili. Quest’ultimi 
hanno uno scheletro trascurabile, gli altri ne hanno per esempio 80%. 
Lo scheletro, nella ricerca analitica è stato rimosso, ma non può essere 
trascurato nella valutazione finale dell’analisi. Nei terreni ghiaiosi la 
ricchezza di un dato elemento trovato nella terra fine, subisce pertanto 
in natura una diluizione, in questo caso, deir80% ; in realtà quindi la 
quantità dell’elemento determinato si riduce a un quinto. 

Secondo esempio: 

In un terreno vi sono due orizzonti: uno superiore povero, o con 
pratica assenza di concrezioni ferroalluminifere ; un altro, inferiore, 
più ricco di tali elementi. 

Stacciando il campione a 1 mm si elimina la maggior parte delle 
concrezioni dell’orizzonte inferiore ; l’analisi trova più ferro ed alluminio 
nell’orizzonte superiore che non in quello inferiore. 

Le deduzioni pedogenetiche che si basassero solo sui risultati 
dell’analisi della terra fine falserebbero la realtà pedogenetica del ter¬ 
reno esaminato. 

Terzo esempio: 

I granuli di quarzo di trasporto eolico inclusi nelle « terre rosse » 
di Palermo, conferiscono a questi terreni una fisionomia tanto diversa 
da quella delle altre « terre rosse » italiane. La loro effettiva ricchezza 
in silice, lungi dallo stare in relazione con fenomeni pedoclimatici, risale 
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unicamente a queste cause accidentali. Il non averle rilevate avrebbe 
potuto portare a gravi errori di interpretazione. 

Si conclude che l’analisi chimica del terreno una volta eseguita 
con tutto lo scrupolo necessario, deve essere valutata nella realtà 
effettiva delle cose alla luce di un complesso di altri fattori atti ad 
inquadrare i risultati ottenuti nella loro giusta portata. 


LA DETERMINAZIONE TOTALE 
DEI PRINCIPALI ELEMENTI DEL TERRENO 

I principali elementi che costituiscono il terreno e che più frequen¬ 
temente si ricercano sono: il silicio, il ferro, l’alluminio, il manganese, 
il titanio, il calcio, il magnesio, il potassio, il sodio, lo zolfo, il fosforo, 
l’azoto ed il carbonio. 

Fra i microelementi oggi le indagini si interessano pure del boro, 
del molibdeno, dello zinco, del rame, del cobalto, ecc. 

Evidentemente la determinazione di ogni singolo elemento può 
esser fine a se stessa, ma più spesso segue un ordine metodico che mira 
a separare successivamente i singoli costituenti dosandoli a loro turno. 

I vari elementi sopraricordati, nel terreno possono essere presenti 
in varie forme o con vari legami, che conviene sciogliere per portarli 
in uno stato, o in composti, che abbiano un comportamento noto e desi¬ 
derato verso uno o più( reattivi atti a separarli e a dosarli nel miglior 
modo possibile. 

I metodi più comunemente usati per raggiungere questo scopo sono 
la disgregazione fluoridrica e la disgregazione con carbonati alcalini. 
L’acido fluoridrico intacca la silice e i silicati trasformando la silice e 
l’acido silicico, che deriva dalla demolizione dei silicati, in fluoruro di 
silicio (SiPJ volatile; oppure in acido fluosilicico (HoSiF^), facilmente 
scomponibile col calore in acido fluoridrico ed in fluoruro di silicio, 
secondo i seguenti schemi: 

SiO., -f 4 HF = 2 H,0 -f SiF, 

SiF* + 2 HF = H,SiF„ 

SiO, + 6 HF = 2 H,0 + H,SiF„ 

H,s’iF„ ^ 2HF -)- SiF, 

Col trattamento fluoridrico i silicati intaccati si trasformano nei 
rispettivi fluosilicati e fluoruri. Specialmente a caldo i fluosilicati a 
lor volta vengono decomposti nei rispettivi fluoruri metallici ed in 
fluoruro di silicio secondo il seguente schema: 

CaSiF„ CaF, -f SiF, 
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Fondendo il terreno con carbonato sodico (purissimo e calcinato) 
oppure, se i minerali sono difficilmente fusibili, come lo sono ad esempio 
quelli di ricchi di alluminio, con una miscela in parti uguali di carbonato 
sodico e carbonato potassico, gli acidi silicici complessi, polimeri, dei 
silicati, vengono depolimerizzati; l’acido silicico del silicato insolubile, 
viene trasformato in silicato alcalino facilmente decomponibile per 
mezzo degli acidi; le basi possono passare allo stato di carbonato, di 
ossido o, come nel caso deiralluminio, ad alluminati. 

Ecco qualche reazione schematica; 

MgSi 03 + Na 3 C 03 = Na,Si 03 + MgC 03 
Ca 0 .AL 032 SiO^+S Na 3 C 03 = 2 Na 3 Si 03 +CaC 03+2 AIO (ONa)+2 CO. 


Per successivo trattamento acido (acido cloridrico) si ha separa¬ 
zione di silice e trasformazione delle basi in cloruri, secondo il seguente 
schema : 


Na3Si03 + 2 HCl = 2 NaCl + H3SÌO3 
CaC03 -f 2 HCl = Caci. + H3CO3 
AlO(ONa) + 4 HC 1 = AICI3 -f NaCl + 2 H .0 


Nella soluzione così ottenuta si separa la silice e si possono poi 
determinare altre sostanze fra le quali, il calcio, il magnesio, il ferro, 
l’alluminio, il manganese, il fosforo, ecc. Non si possono, evidentemente, 
dosare gli alcali che si sono impiegati per la disgregazione. Essi si 
ricercano sulla disgregazione fluoridrica del terreno, oppure ricorrendo 
alla disgregazione del materiale con carbonato, od ossido, di piombo 
secondo il metodo di Jannasch. 

Il metodo alla disgregazione sodica presuppone inoltre che nel 
terreno non vi siano dei minerali contenenti fluoro, oppure che questi 
non vi siano in quantità tale da influire sensibilmente sul risultato del¬ 
l’analisi per la perdita di silice che si manifesta a causa del fluoruro 
di silicio, volatile, che si forma. In caso contrario, oppure qualora si 
volesse applicare questo metodo all’analisi di rocce 0 di minerali ricchi 
di fluoro (topazio) si deve ricorrere al vecchio metodo Berzelius. 

Sia ancora ricordato che in certi casi si usano anche altri modi 
di fusione, così per esempio quella con carbonato sodico e nitrato sodico, 
per la ricerca dello zolfo e del cloro; alla fusione con pirosolfato di 
potassio, con tecniche che illustreremo alle singole voci. 
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La disgregazioiste fluoridrica. 

Il metodo tradizionale 

1-5 g di terra fine, polverizzata come già si è detto, si pongono 
in capsulina di platino ^). 

Si inumidisce con qualche goccia d’acqua ; si aggiungono da 1 a 5 cc 
di acido solforico concentrato; si mescola bene il tutto e si lascia 
raffreddare ^). 

Si aggiungono 10-25 cc di acido fiuoridrico concentrato (al 38%) 
e si mescola con spatolina di platino ^). 

Si lascia digerire per qualche ora; poi si pone la capsulina su 
bagnomaria, o meglio ancora su bagno di sabbia, alla temperatura di 
eO^-SO", rimescolando di quando in quando fino a non più percepire la 
presenza di granuli minerali. 

Si porta la temperatura del bagnomaria, o di sabbia, a 100“ per 
completare l’evaporazione dell’acido fiuoridrico. 

Si toglie la capsula; si lascia raffreddare, si aggiunge metà dose 
dei due acidi, ossia 1-2 cc di acido soEorico e 5-10 cc di acido fluori¬ 
drico, per completare l’attacco dei minerali che non fossero ancora del 
tutto scomposti; si lascia digerire e poi si svapora come sopra detto ^). 


’) La quantità di terra fine da impiegarsi è subordinata alla qualità e quantità 
degli elementi da ricercare. Siccome, poi, l’attacco fluoridrico viene ostacolato dalla 
presenza di notevoli quantità di sostanze organiche, in questo caso si calcina pre¬ 
ventivamente il terreno ad una temperatura non superiore a 550” C, seguendo le 
norme che verranno esposte trattando della determinazione del fosforo organico. 

”) La quantità di acido solforico sta in rapporto con quella delle basi da fissare. 
Mentre per esempio per una sabbia quarzosa non ne occorrono che poche gocce, per 
i terreni argillosi la quantità dovrà essere maggiore. In linea generale il rapporto 
medio terreno : acido solforico è di 1 : 1, ossia per ogni grammo di terreno si ag¬ 
giunge 1 cc di acido solforico. 

Ricordiamo ancora che la presenza dell’acido solforico è necessaria per una 
completa volatilizzazione dell’acido fluosilicico. Per azione idrolitica dell’acqua sul 
fluoruro di silicio si possono infatti formare piccole quantità di acido silicico, se¬ 
condo il seguente schema: 

3 Si F, -i- 3 H, O = 2 H. Si Fc -f Hj Si O, 

”) Quanto si è detto per la quantità di acido solforico da impiegarsi vale in 
linea di principio anche per quella dell’acido fluoridrico. In linea generale il rap¬ 
porto medio terreno : acido fluoridrico è di 1:5; ossia per ogni grammo di terreno 
si impiegheranno 5 cc di acido fluoridrico. 

Da ricordare che i vapori dell’acido fluoridrico sono molto velenosi. Si deve 
pertanto lavorare sotto cappa e con tutte le precauzioni necessarie. 

■■) Se interessa determinare anche il fosforo, bisogna evitare di tirare a com¬ 
pleta secchezza perchè in questo caso sono facili perdite di acido fosforico. Si ar¬ 
resta pertanto l’operazione alla scomparsa degli ultimi vapori fluoridrici, evitando 
una completa evaporazione dell’acido solforico. Viceversa per la ricerca della potassa 
è bene che l’evaporazione dell’acido solforico sia completa ed effettuata in un’ora 
circa, regolando in questo senso la temperatura del bagno di sabbia e togliendo la 
capsula alla scomparsa dei fumi solforici. 
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Con questo trattamento tutti i silicati decomponibili dovrebbero 
essere ormai disgregati ^). 

Si lascia raffreddare; si porta con acqua bollente, acidificata con 
acido cloridrico, in bicchiere o in capsula di porcellana. Si lascia dige¬ 
rire a bagnomaria, aggiungendo eventualmente altro acido, finché tutto 
il sale sia passato in soluzione ^). 

Se il liquido non è perfettamente limpido, e più non lo diventi per 
ulteriore digestione od aggiunta di acido cloridrico, si filtra ; il residuo si 
lava, si essicca, si calcina e si pesa; ci si accerta della sua costituzione 
ripetendo su di esso l’attacco fluoridrico; ci si assicura cioè che non si 
tratti di materiale non ancora completamente scomposto coi precedenti 
attacchi. Eventualmente si compiono su di esso le altre ricerche del 
caso; ma se la sua quantità è inferiore airi%, può venire anche trla- 
scurato ^). 

’) Salve le pregiudiziali esposte, il riscaldamento può essere completato anche 
su rete di asbesto, dapprima a fiamma debole, agitando spesso, indi a fiamma 
più forte; mai però fino al punto di arroventare la capsula, neppure esternamente; 
un surriscaldamento è facilmente seguito dalla formazione di ossidi a spese dei re¬ 
lativi solfati o da sali basici difficilmente solubili. 

“) Se l’operazione è stata bene eseguita, e pertanto si sia ottenuta una completa 
disgregazione dei silicati scomponibili, e non si siano formati ossidi o sali basici come 
sopra detto, tutta l’originaria sostanza terrosa dovrebbe essere passata in soluzione. 
Vi potrebbe restare solamente, per lo più, un po’ di sostanza organica più o meno 
carbonizzata, ed eventualmente qualche piccola quantità di solfato di bario, nel caso 
che quest’ultimo elemento sia stato presente nel materiale disgregato; oppure piccole 
quantità di minerali inintaccabili dall'acido fluoridrico, quali ad esempio quelli del 
gruppo dell’andalusite. 

•) Desiderando trasformare i solfati in cloruri, si tratta il filtrato con un pic¬ 
colo eccesso di cloruro di bario (con tecnica che esporremo trattando della deter¬ 
minazione dell’acido solforico). Sì filtra, sul filtrato limpido si prova ancora con 
qualche goccia di cloruro di bario se la precipitazione sia stata completa. Avutane 
la certezza si svapora il filtrato a bagnomaria, lo si tratta con un po’ di acido nitrico 
per distruggere tutte le sostanze organiche eventualmente ancora in soluzione e per 
ossidare i composti ferrosi; si scaccia l’acido nitrico con due successivi trattamenti 
di acido cloridrico concentrato. Si riprende con acqua bollente acidulata con acido 
cloridrico, eventualmente si filtra in pallone da 500 cc, si porta a segno e si agita 
per bene il tutto. Si ottiene così la soluzione di partenza per le ulteriori determi¬ 
nazioni. 

Si ricorda che fra i minerali difficilmente solubili in acido fluoridrico, ossia che 
esigono circa due giorni di contatto per passare in soluzione, vi sono l’augite, l’orne- 
blenda, l’epidoto, la zoisite, la muscovite ed il talco. 

Fra quelli insolubili sono i granati, la tormalina, l’andalusite, la staurolite, la 
sillimanite, il distene, il rutilo, l’anatasio, il topazio e la cromite. 

Fra i citati minerali difficilmente solubili in acido fluoridrico l’augite e l’orne- 
blenda spiccano per i loro tozzi cristalli colonnari neri o verde scuro. La muscovite 
ed il talco per le loro squamette che nelle miche sono flessibili ed elastiche ed arro¬ 
ventate con nitrato di cobalto divengono azzurre, l’epidoto e la zoisite per il loro co¬ 
lore che è per lo più verde oliva nel primo e grìgio nella seconda. 

Fra i minerali insolubili in detto reattivo la tormalina potrà essere individuata 
con la reazione del boro (fiamma verde); il rutilo con la reazione del titanio; l’an- 
dalusite, la sillimanite e il distene aventi la stessa formula chimica (Al, Si Oj) diven¬ 
gono azzurre se arroventate con soluzione di nitrato di cobalto. 
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Modificazioni e varianti 

Il metodo ora descritto, che è quello tradizionale, generalmente 
diffuso ed applicato, non è scevro di qualche inconveniente. Anzitutto 
raggiunta dell’acido solforico non permette di determinare lo zolfo nel 
terreno. Nell’eliminarne poi il suo eccesso, ben difficilmente si riesce ad 
evitare qualche perdita con gli spruzzi. Ad ovviare questi inconvenienti 
si è cercato di sostituire il trattamento con acido solforico con quello 
ad acido cloridrico. 

Tentarono e proposero questo sistema Hinden e Gedroiz. Questo 
ultimo consiglia di lavorare nel seguente modo: 

A 5 g di terreno finemente macinato si aggiungono, in una capsula 
di platino, circa 40 cc di acido fiuoridrico. Versandolo si deve agire 
con molta cautela perchè il contenuto della capsula si riscalda forte¬ 
mente dando luogo a una intensa evaporazione. (Se il terreno contiene 
carbonati è necessario eliminare a priori l’anidride carbonica con acido 
cloridrico diluito e tirare a secco il contenuto su bagnomaria). 

Si pone indi la capsula a bagnomaria alla temperatura di circa 80° 
e si lascia andare a secco rimescolando frequentemente il tutto. 

Al residuo secco si aggiungono cautamente 25 cc di acido cloridrico 
concentrato e, dopo che la capsula si è raffreddata, circa 15 cc di acido 
fiuoridrico. Si tira nuovamente e lentamente a secco. 

Si ripete l’operazione, e questa volta su bagnomaria bollente. 

Il residuo secco viene trattato cinque volte con acido cloridrico 
concentrato (25 cc per volta) per scacciare l’acido fluoridrico, svapo¬ 
rando su bagnomaria bollente. 

Si riprende indi con acqua bollente e si porta in capsula di porcel¬ 
lana con l’aiuto di un pistillo di vetro rivestito di gomma. Si riscalda 
la capsula, si aggiunge qualche po’ di acido cloridrico e si filtra. (Sul 
filtro resta molta sostanza organica, accanto a traccio di alluminio, 
acido fosforico, potassa e alle volte anche calcio). Si calcina il residuo e 
si pesa. Lo si riprende indi con acqua bollente acidulata con acido clori¬ 
drico; si filtra; si lava aggiungendo le acque di lavaggio al primo 
filtrato. 

Siccome quest’ultimo può contenere della sostanza organica di¬ 
sciolta, si svapora il tutto a secco su bagnomaria bollente, in capsula 
di porcellana. Si tratta il residuo secco due volte con acqua regia e si 
scaccia indi l’acido nitrico con quello cloridrico. Il residuo secco otte¬ 
nuto si scioglie in acqua acidulata con acido cloridrico, riscaldando. 
Si porta in un pallone da 500 cc, eventualmente filtrando, ottenendo 
così la soluzione di partenza per le determinazioni analitiche. 

Per la determinazione del cobalto, rame, zinco, nichelio, acido sol¬ 
forico, acido cloridrico, ecc. il trattamento solforico, o cloridrico, viene 
sostituito con l’acido perclorico, con tecnica che illustreremo. 
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La disgregazione fluoridrica del terreno non è applicabile nel caso, 
raro del resto, che esso contenga molti minerali ricchi di fluoruri, per¬ 
chè il fluoro volatilizza assieme a quello aggiunto. 

In questo caso bisognerà ricorrere ad altri metodi particolari. 


La disgregazione sodica. 

A 1 g di terreno finemente polverizzato si aggiungono 4-5 g di car¬ 
bonato sodico calcinato ed in polvere, o di miscela fondente ^). 

Si mescola intimamente con spatolina di platino e si versa poi il 
tutto in un crogiolo di platino sul cui fondo si è avuto cura di spargere 
un sottile strato di miscela fondente o di carbonato sodico ^). 

Si livella il contenuto e lo si ricopre con un altro sottile strato 
di carbonato sodico o di miscela fondente ^). 

Si copre il crogiolo col coperchio di platino; si riscalda dapprima 
dolcemente alla fiamma per disidratare bene il contenuto del crogiolo, 
per la durata di circa 10 minuti; si aumenta indi gradualmente l’inten¬ 
sità della fiamma fino a che la sostanza comincia a fondere ed inizia 
lo sviluppo delle bollicine di anidride carbonica. 

La reazione che ha così inizio deve procedere tranquillamente, onde 
evitare un tumultuoso sviluppo di gas, che può provocare spruzzi ed 
anche fuoriuscita di sostanza. 

Quando tutta la massa è fusa, e cessato lo sviluppo dell’anidride 
carbonica, è consigliabile portare il crogiolo alla soifieria. Se non si 
nota più alcun sviluppo di bollicine, e la massa assume l’aspetto di 
liquido incandescente, allora la reazione può ritenersi compiuta e la 
disgregazione ultimata. 

Per lo più quest’operazione dura circa mezz’ora. 

In questo frattempo si prepara una capsulina di porcellana riem- 


D II rapporto fra sostanza da disgregare e carbonato sodico, o miscela fondente, 
non deve essere inferiore a 1: 4. 

La miscela fondente è costituita da carbonato sodico e carbonato potassico in 
parti uguali, oppure secondo certi autori da quattro parti di carbonato sodico e da 
cinque parti di carbonato potassico. 

Si dà la preferenza a questa miscela quando si è in presenza di minerali diffi¬ 
cilmente disgregabili, ricchi di alluminio. 

-) Il crogiolo deve essere tanto grande in modo che la sostanza lo riempia per 
circa metà. 

“) Come si dirà, parlando della silice, è bene evitare ogni eccesso di carbonato 
sodico (o miscela fondente). Essa non dovrebbe superare sei volte il peso della so¬ 
stanza da disgregare ossia poco più di tre volte la quantità teorica (Na, COj/Si O» 
= 1,8 circa) che si ritiene sufficiente per assicurare un attacco completo della so¬ 
stanza. 
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pita con acqua distillata fredda fino ad un livello calcolato in modo 
che dopo l’immersione del crogiolo di platino l’acqua arrivi a circa tre 
quarti di altezza di quest’ultimo. 

Si afferra allora il crogiolo ancora incandescente con pinza munita 
di punte di platino e lo si immerge nell’acqua fredda della capsulina 
preparata, senza però che l’acqua entri nel crogiolo. La massa fusa 
si stacca così quasi completamente dal crogiolo in modo che, dopo raf¬ 
freddamento, capovolgendolo, si estrae più facilmente -). 

Si pone il blocco fuso in un bicchiere; vi si aggiungono circa 100 cc 
di acqua distillata e si lascia disciogliere ricavandone un liquido torbi- 
diccio per flocculi di silice. 


*) I crogioli di platino allo stato incandescente non si devono mai prendere 
con pinze di altri metalli, o porli comunque a contatto con altri metalli, per la fa¬ 
cilità con cui il platino tende a formare con essi leghe e quindi a deteriorarsi. (Vedi 
nota in fondo pagina). 

-) Se il blocco di fusione non si stacca dal crogiolo, si pone sostanza e crogiolo, 
col coperchio, in un bicchiere. Si lascia macerare la sostanza in acqua per circa dodici 
ore. Si estrae indi il crogiolo ed il coperchio, si lavano e si uniscono le acque di la¬ 
vaggio al liquido da analizzare. 

Qualora il materiale disgregato fosse ricco di manganese, come nel caso di 
concrezioni manganesifere, ed il blocco di fusione per questa ragione fosse intensa¬ 
mente colorato di verde (la soluzione che ne deriva, invece, diviene rosa e la tinta 
scompare poi col riscaldamento) bisogna evitare il contatto del platino con la solu¬ 
zione cloridrica perchè il cloro che si sviluppa lo intaccherebbe. Se necessario l’im¬ 
piego di un acido per sciogliere le particelle aderenti si userà l’acido nitrico al posto 
di quello cloridrico. 

AVVERTENZE E PRECAUZIONI NELL’IMPIEGO DEI CROGIOLI DI PLATINO 

La maggior parte dei singoli acidi minerali non intacca il platino; lo disciol¬ 
gono, invece, a caldo, l’acqua regia e miscele di acido cloridrico con sostanze os¬ 
sidanti. 

Viene intaccato, e pertanto si devono escludere per l’uso, dalle seguenti so¬ 
stanze solide; idrossidi, ossidi, perossidi, nitrati, nitriti, cianuri di metalli alcalini; 
nitrati e nitriti di metalli alcalino-terrosi; ferrocianuri e ferricianuri di metalli al¬ 
calini ed alcalino-terrosi. Inoltre solfuri e miscele contenenti zolfo e una sostanza al¬ 
calina; come pure fosforo, arsenico, antimonio e loro leghe; silicio ed alogeni. 

Si deve evitare di scaldare in crogioli di platino metalli che possono formare 
con esso delle leghe, come ad esempio ed in modo particolare bismuto, rame, oro, 
piombo, argento, stagno, zinco e metalli basici in genere; oppure loro composti, quali 
ossidi di piombo, cloruri d’argento, ossidi stannici, che possono esser facilmente ri¬ 
dotti, ad esempio dal carbone stesso della carta da filtro. 

Si deve altresì evitare di bruciarvi carbone. 

Il platino viene inoltre lentamente intaccato pure dall’acido solforico concen¬ 
trato e dall’acido fosforico per prolungato riscaldamento, come pure dalla fusione 
stessa con carbonati alcalini (ad eccezione del carbonato di litio), tuttavia in modo 
trascurabile per i consueti usi di laboratorio. 

Da quanto esposto si rileva dunque che anche le operazioni che più comune¬ 
mente si compiono nei crogioli di piatine a lungo andare possono lievemente intac¬ 
carlo; bisogna però distinguere ciò che costituisce il normale consumo del prezioso 
metallo dalle conseguenze di un suo indiscriminato impiego. 
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Le particelle di sostanza rimaste aderenti al crogiolo, ed eventual¬ 
mente al coperchio, si rimuovono con acido cloridrico ed acqua. Si 
lavano entrambi con acqua distillata bollente e si uniscono le acque di 
lavaggio alla massa principale della sostanza nel bicchiere. Si aggiun¬ 
gono circa 25 cc di acido cloridrico concentrato per grammo di sostanza 
disgregata e si procede indi come si esporrà parlando della determi¬ 
nazione della silice. 


LA DETERMINAZIONE DEL SILICIO 

Silicio Si Peso atomico 28.09 Valenza If 

Le più diffuse forme di combinazione, e di rinvenimento, del silicio 
in natura sono quelle dell’acido silicico, dell’anidride silicica e dei sali 
dell’acido silicico. 

Idrati dell’acido silicico sono ad es. Vo'pale e la ialite; mescolanze 
di acido e di anidride silicica costituiscono Vagata, il calcedonio, il 
diaspro ecc. Anidride sibcica cristallizzata è il quarzo; sali dell’acido 
silicico sono i minerali che rientrano nella grande famiglia dei silicati ^). 
Lo studio di quest’ultimi ha messo in evidenza la presenza di vari acidi 
sihcici a seconda del numero di molecole di acqua e di silice che prendono 
parte alla combinazione. Così p.e. l’acido metasilicico (HaSiOg) deriva 
dall’unione di una molecola di silice con una di acqua; l’acido ortosilicico 
(HjSiO^) da una molecola di silice con due di acqua; gli acidi polisilicici 
dall’unione e parziale disidratazione di due o più molecole di questi 
acidi ecc. ^). 

Molto diffusi nel terreno sono inoltre i colloidi della silice spesso 
legati in vario modo con altri colloidi, specialmente di alluminio, in 
quel prodotto noto col nome generico di argilla. 

Siccome poi tutte le piante contengono percentuali maggiori o 
minori di silice, anche la sostanza organica del terreno, che da essa 
deriva ne conterrà in quantità più o meno elevate. 


*) I pesi atomici sono aggiornati al 1953 in base alla nuova tabella riportata 
nel Voi. I di Chimica Analitica del Trbadwell, Edizione 1955. 

Il contenuto in silice dei principali silicati è all’incirca il seguente: albite, 
69%; ortoclasio, 65%; oligoclasio, 62-66%; talco, 63%; leucite, 55%; labradorite, 
50-55%; analcime, 54%; glauconite, 47-58%; augite, 47-52%; muscovite, 46-50%; 
orneblenda, 38-52%; nefelina, 45%; anortite, 43%; olivina, 43%; biotite, 39-44%; 
granato, 40%; epidoto, 36-40%; tormalina, 38%; clorito, 25-28%. 

') Quando si parla di acido silicico nel senso più generico ci si riferisce più 
propriamente all’acido metasilicico; col nome di silice, invece, si dovrebbe alludere 
quasi sempre all’anidride silicica (SiO.); in pratica, tuttavia, con questo nome si 
usano chiamare anche i flocchi gelatinosi di acido silicico in vario stato di disidra¬ 
tazione. 
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L’acido silicico, in genere, è poco solubile nell’acqua, più negli acidi 
e molto nelle soluzioni anche diluite di alcali caustici e di carbonati 
alcalini. 

La solubilità dell’acido silicico diminuisce progressivamente via 
via che per essiccazione perde acqua e si trasforma in anidride. 

Sono in proposito eloquenti le osservazioni in riguardo riportate 
dal Treadwell, e che si possono così riassumere: 

L’acido silicico secco all’aria contiene ancora 16% circa di acqua. 
In questo stato è ancora notevolmente solubile negli acidi e si discioglie 
completamente in una soluzione di carbonato sodico airi% dopo un 
quarto o mezz’ora di riscaldamento a bagnomaria. 

Essiccato a 100“ contiene 13.60% di acqua. E’ quasi insolubile 
negli acidi; ancora facilmente solubile, invece, in una soluzione di 
carbonato sodico airi% previo riscaldamento a bagnomaria o, meglio 
ancora, portandolo all’ebollizione. 

Essiccato a 200“ il suo contenuto in acqua scende a 5.66% e a 
3.40% alla temperatura di 300“. La sua solubilità diviene sempre minore 
finché allo stato di anidride (SiO,), ottenuta per debole arroventamento, 
sono necessarie almeno 2 ore di ebollizione nella soluzione sodica per 
portarlo in soluzione. Occorrono, infine, soluzioni concentrate per intac¬ 
care la silice anidra ottenuta per forte riscaldamento. Il quarzo può 
essere solubile in una soluzione sodica al 5% solo se ridotto allo stato 
di estrema suddivisione. 

La ricerca della silice in un minerale o nel terreno passa attraverso 
quattro fasi principali. Anzitutto si fonde il materiale con un eccesso 
di carbonato sodico onde trasformare la silice o l’acido silicico in 
sihcato sodico facilmente solubile e scomponibile con acido cloridrico. 
Si scinde indi questo sale nel suo componente acido (l’acido silicico) e 
nella sua rispettiva base, che legandosi col nuovo radicale acido formerà 
un sale (cloruro di sodio) pur esso solubile e quindi facilmente elimi¬ 
nabile per semplice dilavamento. La terza fase contempla l’insolubiliz- 
zazione dell’acido silicico libero, così ottenuto, per poterlo filtrare e 
lavare. Si conclude indi l’operazione col trasformarlo in un composto 
anidro a composizione nota e costante; ossia in silice autentica, che è 
biossido di silicio o, più esattamente, anidride silicica espressa dalla 
formula SiOj. 

Non si creda però che questa determinazione sia facile a raggiun¬ 
gersi in modo perfetto perchè molte sono le cause perturbatrici che 
vi influiscono e talora il contrasto stesso dei principi che si dovrebbero 
applicare per portare a felice compimento l’operazione. 

Basti pensare che la reazione fondamentale che ha luogo fra il 
silicato (sodico) e l’acido cloridrico è reversibile. Per ridurre l’intensità 
di questo processo è necessario intervenire sia con un eccesso di acido 


cloridrico, sia con un aumento della temperatura per rendere il più 
possibile inerte la silice portandola in forma insolubile. Se non che 
coll’elevarsi della temperatura anche l’azione dell’acido silicico sui 
cloruri tende ad esaltarsi con conseguente ripristino dei silicati; da 
qui la necessità di contenere la temperatura entro ragionati limiti. 

A sua volta l’intensità della reazione (anche fra sostanze solidi¬ 
ficate) dipende non solo dal grado di reattività della silice, ma anche 
dalla qualità dei cloruri presenti che hanno diverse tendenze a combi- 
narvisi. Fra essi i più suscettibili sono quelli di magnesio e di ferro per 
i quali a 110° si nota già un sensibile grado di reazione. Da qui la neces¬ 
sità di non superare, anche per questo motivo, detta temperatura nel 
procedimento dell’essiccazione della silice. 

Pure la quantità di cloruro sodico presente nella soluzione ha la 
sua importanza in quanto ostacola notevolmente la completa insolubi- 
lizzazione della silice ed in misura tanto maggiore quanto più alto è 
il tenore di cloruro sodico. Se si considera che per ottenere una perfetta 
disgregazione sodica occorrono del rispettivo carbonato ben sei volte, 
circa, il peso della sostanza da scomporre si deduce l’ostacolo iniziale 
ad una perfetta insolubilizzazione della silice e la conseguente necessità 
di non sorpassare questo limite considerato indispensabile per il buon 
andamento della disgregazione. 


Modo di operaee. 

Effettuata la disgregazione sodica secondo le norme precedente- 
mente esposte, e raccolto il liquido torbido del materiale fuso in un 
bicchiere, si lascia scorrere cautamente lungo la parete interna dello 
stesso, goccia a goccia, acido cloridrico, senza agitare, in modo che la 
reazione fra l’acido ed il carbonato in soluzione proceda tranquilla, 
evitando spruzzi di sostanza. Non appena la maggior parte della rea¬ 
zione è ultimata si potrà mescolare il tutto ed accertarsi che il liquido 
sia ancora nettamente acido, ossia che l’acido cloridrico aggiunto sia 
in eccesso e quindi sufficiente per lo scopo. 

Qualora la silice formasse grumi piuttosto duri, è necessario fran¬ 
tumarli con pistillo di vetro (ossia con asticciola di vetro con estremità 
piatta) per permettere un omogeneo e completo contatto dell’acido colla 
sostanza. L’acido silicico, infatti, che si libera in seguito alla reazione 
coll’acido cloridrico, forma una specie di pellicola protettrice attorno 
al grumetto di silicato e tende in tal modo a proteggerlo contro un 
ulteriore attacco. 

Ultimata la reazione, sarà buona norma persuadersi che essa sia 
effettivamente completa. A tale scopo si porta il liquido ad incipiente 
ebollizione e qualora non si osservi più alcun svolgimento di bollicine 
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gassose (anidride carbonica), e la reazione del liquido sia ancor sempre 
nettamente acida, per forte eccesso di acido cloridrico, si può ritenere 
che la reazione sia completa. 

Si versa indi la soluzione cloridrica (ed eventualmente nitrica) del 
terreno, contenente i fiocchi di silice, in una capsula di porcellana e si 
fa svaporare il tutto su bagnomaria o, meglio ancora, su piastra calda. 

Non appena il liquido comincia a condensarsi, lo si rimescola con 
bacchetta di vetro affinchè non si formino grossi grumi o grossi cristalli 
di cloruro di sodio. Si essicca fino a che la sostanza è ridotta in uno 
stato polverulento e la si umetta con acido cloridrico concentrato per 
evitare o ridurre la formazione di silicato di sodio solubile. 

Si completa indi l’essiccazione in istufa, a temperatura non supe¬ 
riore a 110® ^), per la durata di 1-3 ore o fino ad un massimo di 12 ore 
nel caso che le soluzioni fossero di difficile essiccazione per contenere, 
ad esempio, molto ferro (che allo stato di cloruro dà facilmente origine 
a idrati di cloruri ferrici difficilmente svaporabili) oppure molto calcio 
il cui cloruro è fortemente igroscopico. 

Si toglie indi la capsula, la si lascia raffreddare e si riprende il 
residuo secco con acido cloridrico concentrato, sia per evitare idrolisi, 
specie dei cloruri di ferro e di magnesio, sia per trasformare in cloruri 
eventuali piccole quantità di sali basici, o di ossidi, che avessero potuto 
formarsi durante l’essiccazione. 

Si lascia in riposo per non più di 10 minuti (per evitare che una 
piccola parte di silice ripassi in soluzione) coprendo la capsula con 
lastra di vetro. Si aggiungono indi 100 cc di acqua distillata bollente, 
per assicurare la soluzione dei cloruri, e si riscalda a circa 90® “) ; si 
lascia depositare la silice tenendo il tutto a bagnomaria; la capsula 
sarà coperta, allo scopo di mantenere sopra il livello del liquido una 
atmosfera umida cloridrica che evita il disseccarsi di eventuali proie¬ 
zioni sulla porcellana. 

Si prepara intanto il filtro, che va bagnato con acqua bollente. 

Si versa indi lentamente il contenuto della capsula sul filtro ancora 


’) Certi autori consigliano di completare l’essiccazione della silice portandola 
a temperature più elevate; chi a 120°, chi a 130”, chi fra 125 e 150°. 

Si ricorda in proposito che a parte gli inconvenienti già segnalati, un surriscal¬ 
damento è spesso accompagnato dalla formazione di ossidi ferrici che poi inquinano 
la silice e che sono di difficilissima soluzione. 

-) Il Gedroiz, invece, riprende il residuo secco solamente con acido cloridrico 
all’1% (circa 200 cc) riscaldando fino a completa soluzione del ferro, che viene pa¬ 
lesata dal colore perfettamente bianco della silice, aggiungendo, all’occorrenza, ulte¬ 
riori quantità di acido. (Altri autori, ancora, umettano il residuo secco con acido 
cloridrico e riprendono subito con acqua bollente). 

Egli filtra poi la silice, a caldo, e la lava con soluzione cloridrica all’ 1%, bol¬ 
lente, fino a completo dilavamento del ferro (prova col rodanato di potassio); pone, 
poi, il filtro con la silice in crogiolo di platino tarato; essicca e calcina. 

Secondo i metodi A.O.A.C. il residuo si lava con acqua contenente 5 cc di acido 
cloridrico per litro. 
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semipieno di acqua in modo che la concentrazione del liquido che lo 
attraversa aumenti progressivamente; si evita con ciò di rifiltrare la 
prima parte del filtrato. 

Si lava la silice rimasta nella capsula, dapprima per decantazione, 
con una soluzione calda di acido cloridrico 1/10; si porta indi tutto 
sul filtro e si lava a fondo dapprima con la citata soluzione cloridrica 
calda e poi con acqua bollente. Si avrà cura di iniziare questo secondo 
lavaggio prima che tutta la soluzione cloridrica sia sgocciolata, in modo 
da avere una progressiva deconcentrazione del liquido che attraversa il 
filtro ; si evita così una possibile idrolisi dei cloruri ferrici nei pori del 
filtro e nel gel di silice, che poi sarebbe difficile ridisciogliere. 

La silice raccolta sul filtro e lavata a fondo si pone in stufa 
ad acqua per farle perdere l’eccesso di umidità; la si accartoccia indi 
ancora umidiccia nel suo stesso filtro e la si pone in crogiolo di platino 
previamente tarato. La si riscalda dapprima a fiamma debole fino a 
che il filtro ne sia carbonizzato ed incenerito senza fiamma; poi si 
eleva gradualmente la temperatura ed infine si porta per 20 minuti 
alla soffieria. 

La silice non deve essere calcinata nè troppo umida per prevenire 
perdite dovute a proiezione di sostanza a causa di una brusca vaporiz¬ 
zazione dell’acqua; nè troppo secca per evitare la combustione con 
fiamma ed il trasporto nell’aria di pulviscolo di silice. 

Il filtro va carbonizzato e bruciato a bassa temperatura ed appena 
quando non vi sono più tracce di carta si porta la silice ad alta tempe¬ 
ratura (a circa 1000°) affinchè perda la sua igroscopicità e volatilizzino 
certe impurità; in caso contrario si potrebbe formare un coke di cellu¬ 
losa per bruciare il quale occorrerebbero temperature così elevate da 
poter dar luogo a formazione di carborundum. 

L’adozione di temperature progressivamente elevate nella calci- 
nazione della silice favorisce nel contempo l’auspicata graduale completa 
disidratazione della silice. 

Ultimata la calcinazione si mette il crogiolo in essiccatore; lo si 
lascia raffreddare ed indi si pesa l’ossido di silicio, SiO.. Si riporta 
indi a 100 di sostanza. Volendo risalire al silicio. Si, si moltiplicherà 
il peso ottenuto per 0.4674. 


') La silice così ottenuta dovrebbe essere bianca. Qualora fosse bruniccia per 
sali basici di ferro converrà allontanarli versando sul filtro qualche goccia di acido 
cloridrico concentrato e lavando subito dopo con acqua bollente. L’operazione va 
eventualmente ripetuta finché una nuova aggiunta di acido non produca più una 
colorazione gialla. 

Nel caso che, per lo più in seguito a surriscaldamento, si fossero formati gra¬ 
nuli di ossido di ferro si dovrebbe riprendere il tutto con acqua regia e tornare a 
svaporare. In questo caso però si ritiene più pratico e spiccio rifare la disgregazione 
su altro materiale. 
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Con quesi trattamenti non tutta la silice è stata separata. Spesso 
infatti una piccola quantità, valutata a circa 5%, resta ancora in 
soluzione ed è pertanto necessario ripetere il trattamento tirando a 
secco nella capsula di porcellana il filtrato e le acque di lavaggio se¬ 
guendo il procedimento sopra illustrato. 

Con questo secondo trattamento il recupero della silice dovrebbe 
essere praticamente completo essendosi notato che la quantità ancora 
in soluzione non supera di solito il 0.15%. Qualora fosse necessario 
anche questo recupero, come ad esempio nel caso che si dovesse usare 
il filtrato per la determinazione del fosforo, secondo certi metodi, si de¬ 
ve ripetere una terza ed ultima volta l’evaporazione e l’essiccazione 0- 

Raramente la silice così ottenuta è purissima perchè spesso con¬ 
tiene ancora piccole quantità di sesquiossidi ed altre impurezze e se 
si esige una grande esattezza è necessario controllarne la purezza. 

Si raggiunge lo scopo trattando il materiale con acido fluoridrico 
onde trasformare la silice nel rispettivo fluoruro che, essendo volatile, 
si allontanerà poi col calore. Pesando il residuo si otterrà per differenza 
la silice pura. 

Si opera dunque in questo modo; 

Si inumidisce con qualche goccia di acqua la silice calcinata, per 
attenuare la violenza della reazione che potrebbe causare perdite di 
sostanza. Si aggiunge una goccia di acido solforico concentrato per 
fissare le basi e 5 cc di acido fluoridrico; si svapora indi lentamente a 
bagnomaria o su bagno di sabbia fino a che il fluoruro di silicio e l’ec¬ 
cesso di acido fluoridrico ne sia stato scacciato ; si elimina pure l’ecces¬ 
so di acido solforico riscaldando dolcemente a flamma diretta, e poi si 
calcina il residuo “) per ripristinare gli ossidi. Si pesa e per differenza 
si ottiene la silice pura. 

Se il residuo fosse piuttosto elevato e si dovessero determinare 
altre sostanze sul filtrato della silice, è preferibile, come già si è detto. 


') Il descritto modo di operare si può seguire integralmente quando la silice 
non sia in quantità eccessiva. 

Nel caso, molto frequente, che sul filtrato si debbano ricercare altri elementi 
e che pertanto sia necessario disgregare una considerevole quantità di terreno (1 o 
2 g) con la conseguenza di avere una cospicua massa di silice da eliminare, noi 
preferiamo eseguire l’essiccazione in istufa appena nel secondo tempo del procedi¬ 
mento analitico, quando si è compiuta l’evaporazione del filtrato per la determina¬ 
zione della silice solubile residua. Si evita cosi la formazione di grossi e duri grumi 
di silice che occludono sostanze estranee diffìcilmente poi del tutto asportabili col 
successivo lavaggio. 

Riteniamo altresì che la ripetizione e, se la silice è molta, anche la terza de¬ 
terminazione della silice residua nel filtrato siano operazioni indispensabili per ga¬ 
ranzia dell’esattezza dell’analisi. 

■) 'f’READWKLL Consiglia di effettuare la calcinazione a 1000“ C. 
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ripetere la disgregazione; non volendolo fare si potrà disgregare il 
residuo con pirosolfato potassico e poi aggiungerlo alla sostanza da 
analizzare ^). 

Fra gli altri metodi proposti per separare la silice da soluzioni, 
anche cloridriche, siano qui ricordati quello all’acido perclorico e quello 
alla gelatina. 

Nel primo caso si svapora la soluzione cloridrica portandola a pic¬ 
colo volume (circa 15 cc); si aggiungono indi 30 cc di acido perclorico 
(HCIOJ, che è un energico insolubilizzante della silice; si fa evaporare 
su piastra calda fino alla comparsa di densi fumi di acido perclorico, 
in modo da eliminare acqua e acido cloridrico; si fa bollire dolcemente 
per 45 minuti; si lascia raifreddare; si riprende con 20 cc di acido 
cloridrico e 200 cc di acqua; si porta a 90“; si filtra; si essicca; si 
calcina e si pesa. 

Nel secondo caso si aggiungono alla soluzione cloridrica 0.5 g di 
gelatina, o d’albumina, o di caseina, dispersa in 15 cc di acqua. Dopo 
un minuto di agitazione si filtra, si lava, si incenerisce, si calcina e si 
pesa. 

Si fa presente che la silice così ottenuta è impura anzitutto per 
le ceneri della gelatina stessa (1% circa) che vengono liberate con la 
calcinazione ; inoltre per le sostanze che la gelatina assorbe e che diffi¬ 
cilmente vengono eliminate col lavaggio. 

Charlot e Bézier, che ricordano pure la precipitazione della silice 
con gelatina al 0.25%, rilevano che la precipitazione sarebbe disturbata 
dalla presenza di alcuni microelementi (compreso il titanio) e terre rare. 


’) Tale disgregazione sì basa sulla spiccata capacità di reazione esplicata, ad 
elevata temperatura, dall’anidride solforica (SO,) che si sviluppa dal pirosolfato se¬ 
condo il seguente schema: 

K, S. O, K. SO, + SO, 

e che trasforma in solfati i metalli con cui viene a contatto. 

Se infatti vi era deiralluminio nella sostanza da disgregarsi, a reazione finita 
esso viene trasformato in solfato, che passa poi facilmente in soluzione: 

3 K, S, O, + Al, O, = 3 K, SO, + Al, (SO,), 

La quantità di pirosolfato da impiegarsi è di circa dieci volte quella della so¬ 
stanza impiegata. La fusione consigliata da Treadwell dovrebbe durare 15-20 mi¬ 
nuti alla temperatura di 300'’-400“ C. 
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LA DETERMINAZIONE DEL FERRO 


Ferro Fe Peso atomico 55.85 Valenza 2, 3, 6 

Il ferro è così diffuso nei terreni da potersi anche dire che tutti ne 
contengono in misura più o meno rilevante. Evidentemente sono i 
terreni siderolitici e quelli ricchi di concrezioni ferruginose che ne 
posseggono in maggiori quantità. 

Il ferro può trovarsi quale composto primario in molti minerali e 
rocce costituenti per lo più lo scheletro del terreno. Fra i silicati parti¬ 
colarmente ricchi sono Vepidoto, l’olivina, Vornehlenda, Vaugite, la cor- 
dierite, ecc. ; fra i solfuri, la pirite, la marcasite e la vivianite; fra gli 
ossidi, l’ematite, la magnetite e la limonite. 

Il ferro è poi presente nei prodotti della loro alterazione quale 
composto secondario, o derivato, per lo più in forma di idrato o di com¬ 
posti più complessi. 

Nel terreno può trovarsi allo stato ferrico e ferroso. 

I composti ferrici prevalgono nei terreni bene aereati e normali; 
quelli ferrosi, invece, sono più frequenti nei terreni palustri e ovunque 
a causa di un difficile accesso dell’aria si determini un ambiente ridu¬ 
cente. I composti ferrosi possono essere altresì presenti nei minerali 
e nei detriti rocciosi che non abbiano ancora subito processi di altera¬ 
zione e siano pertanto ancora residui di composti primari. 

La ricerca del ferro nel terreno può orientarsi su diverse direttive 
a seconda che si prefigga di determinare la quantità totale del ferro, 
oppure quella delle due citate combinazioni ferriche e ferrose. Siccome 
il comportamento chimico delle forme ferrose non è identico a quello 
dei composti ferrici, per la ricerca del ferro totale sarà necessario por¬ 
tare preventivamente tutto il ferro nello stato ferrico, che è la sua 
forma più stabile. 

Fra le reazioni più caratteristiche dei sali ferrici, che a noi possono 
maggiormente interessare, ricordiamo che tanto l'ammoniaca quanto 
gli idrati di potassio o di sodio precipitano il ferro in fiocchi bruno-ros¬ 
sastri di idrato ferrico, insolubile in un eccesso di reattivo; facilmente 
solubile, invece, negli acidi. 

II solfocianuro di potassio produce nelle soluzioni dei sali ferrici 
una colorazione rosso sangue, mentre una azzurra intensa viene im¬ 
partita dal ferrocianuro potassico. Entrambe servono così a svelare 
la presenza di questi composti in una soluzione neutra o acida. 

"L’idrogeno solforato, in soluzione acida, riduce i sali ferrici a 


4 
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ferrosi separando zolfo, mentre il solfuro ammonico produce un preci¬ 
pitato nero di solfuro ferrico (FCoSa), oppure di solfuro ferroso (FeS) 
se presente allo stato ridotto. 

La determinazione del ferro nel terreno avviene in tre tempi. 

Nel primo si effettua la disgregazione della sostanza, la solubiliz- 
zazione del ferro e l’eliminazione della silice. 

Nel secondo si separa il ferro dalle basi alcaline ed alcalino-terrose. 

Nel terzo tempo lo si isola dalle altre sostanze che possono essersi 
associate nel precipitato durante i precedenti processi di separazione 
e si procede alla sua specifica determinazione. 


I. Disgregazione della sostanza, solubilizzazione del ferro ed 

ELIMINAZIONE DELLA SILICE. 

Si effettua con l’attacco fiuoridrico o con la disgregazione sodica. 

Nel primo caso dopo aver eliminato l’acido fluoridrico e la silice 
e trasformato i solfati in cloruri, con tecnica già illustrata, si prende 
una parte aliquota della soluzione ottenuta e si iniziano i procedimenti 
del II tempo. 

Nel secondo caso, dopo aver compiuto la disgregazione sodica ed 
aver eliminato la silice, con tecnica pure già illustrata, si tirano a secco 
in capsula di porcellana il filtrato e le acque di lavaggio; si riprende il 
residuo con acido nitrico, per ossidare eventuali composti ferrosi ancora 
presenti, ed indi si scaccia l’acido nitrico (e si ritrasformano i nitrati 
in cloruri) con ripetuti trattamenti di acido cloridrico concentrato (di 
solito ne bastano due) ; si riprende il residuo con acqua bollente acidu- 
lata con acido cloridrico portando il tutto a volume. Si prende una 
parte aliquota e si procede come ora si dice. 


II. Separazione del ferro dalle basi alcaline ed alcalino-terrose. 

Se il terreno contiene considerevoli quantità di manganese o si 
esiga comunque una grande precisione d’analisi si adotterà il metodo 
dall’acetato sodico. In caso diverso si può eseguire la precipitazione con 
ammoniaca. 

1. - Metodo all’acetato sodico 

Trattando la soluzione contenente il ferro con acetato sodico questo 
precipita, unitamente aH’alluminio ed al titanio, come acetato basico 
insolubile. Restano in soluzione le basi alcaline ed alcalino-terrose uni¬ 
tamente al manganese. 
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Se, come del resto quasi sempre avviene, nella soluzione cloridrica 
del terreno v’è pure presenza di fosforo, questo dà luogo a fosfati, di 
ferro o di alluminio insolubili, ottenendosi così in effetti un precipitato 
di acetati basici e di fosfati di ferro e di alluminio. 

La consistenza della reazione coll’acetato sodico è diversamente 
interpretata. Secondo Tredwell gli acetati di ferro (III), d’alluminio 
e di titanio, in soluzione diluita e a caldo, si idrolizzano in acido acetico 
e in acetati basici insolubili, mentre gli acetati dei metalli bivalenti ri¬ 
mangono inalterati. 

FeCl^-f 3 CH,.COONa+2 H.,0 = 

= 3 NaCl+2 CH 3 .COOH-fCH 3 .COOFe(OH), 

Altri autori vedono in esso un più semplice processo di idrolisi 
svolgentesi secondo il seguente schema: 

FeCL, + 3 H,0 = Fe (OH)» + 3 HCl 
3 HCl -t- 3 CHa.COÓNa = 3 NaCi + 3 CH^.COOH 

Comunque l’aggiunta di acetato sodico neutralizza l’azione dell’aci¬ 
do cloridrico, mentre l’acido acetico non è in grado di sciogliere i se- 
squiossidi idrati. 

Anche la tecnica di precipitazione del ferro coll’acetato sodico varia 
con i diversi autori. Treadwell, a pag. 155 del citato trattato, dà le 
seguenti norme: 

« Si tratta a freddo la soluzione possibilmente concentrata, circa 
100 cmc, dei cloruri, posta in un grande bicchiere, con una soluzione di 
carbonato sodico, finché si ottiene una opalescenza persistente, quindi 
si aggiungono alcune gocce di acido cloridrico diluito per eliminare l’in¬ 
torbidamento e poi circa 1,5-2 g. di acetato di sodio o di ammonio per 
ogni 0,l-0,2 g. di Fe o Al; si diluisce a circa 300-400 cmc. con acqiJa 
bollente, si fa bcìlire per un minuto e poi si toglie la fiamma (bollendo 
lungamente il precipitato diventa vischioso e non si può filtrare). Si 
lascia depositare il precipitato, si filtra subito ancor caldo attraverso un 
filtro a pieghe, e si lava tre volte per decantazione con acqua calda, a 
cui si sia aggiunto un po’ di acetato di ammonio o di sodio. Si distende 
su d’una lastra di vetro il filtro col precipitato, si porta la maggior 
parte del precipitato in una capsula di porcellana, si sciolgono gli 
ultimi resti spruzzando alternativamente il filtro con acido cloridrico 
e acqua bollente. Solo occorrendo la massima precisione bisogna ripe¬ 
tere la separazione ». 

Questo modo di operare, di per sé abbastanza semplice, richiede 
tuttavia notevole perizia; il punto cruciale dal quale dipende in gran 


’) Treadwell, W. D.: Trattato di chimica analitica. Voi. II (Ed. 1957, pag. 326). 
■) Blanck’s: Handbuch der Bodenlehre. B. VII. Berlin, 1931. (Pag. 211). 
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parte l’esito del successivo andamento dell’analisi, sta nel saper colpire 
il punto giusto di neutralizzazione della soluzione cloridrica con carbo¬ 
nato sodico prima di aggiungere l’acetato sodico. 

Testi americani consigliano in proposito di aggiungere ammoniaca 
alla soluzione cloridrica fino ad un suo distinto arrossamento senza 
formazione di precipitato; di aggiungere indi una soluzione di carbo¬ 
nato ammonico fino a che un inizio di precipitato riesca ancora a ridi- 
sciogliersi; di riscaldare all’ebollizione; di aggiungere lentamente una 
soluzione di acetato sodico lasciando bollire per un po’ di tempo e indi 
di filtrare ^). 

Già in precedenza però Gedroiz aveva fatto presente che è piut¬ 
tosto difficile riconoscere quando si sia raggiunto il punto neutro nel 
caso che la soluzione contenga molto ferro, colla conseguenza, per una, 
mancato raggiungimento, di rendere incompleta la separazione di que¬ 
st’ultimo; viceversa se si fosse passato il punto neutro sarebbe stata 
facile la precipitazione di una piccola quantità di calcio ; inconveniente, 
tuttavia, meno grave del precedente perchè possibile a rimediarvi ripe¬ 
tendo in un secondo tempo la precipitazione. 

Egli consiglia pertanto di operare nel seguente modo: 

A 250 cc di soluzione, corrispondente a 2.5 g di terreno, si aggiunge 
carbonato sodico fino a neutralizzare completamente l’acido cloridrico, 
ciò che, evidentemente, si raggiunge solo dopo aver precipitato i 
sesquiossidi. 

Per riconoscere quando si sia raggiunto il punto di neutralizzazione 
si impiegano cartine alla laccamuffa, previo riscaldamento del liquido, 
onde allontanare l’acido carbonico che ne disturba il riconoscimento. 

Si acidifica indi nettamente con acido acetico il liquido neutro o 
debolmente alcalino, controllando con le cartine alla laccamuffa “). 

Si aggiungono 15 cc di soluzione al 10% di acetato sodico o ammo¬ 
nico e si porta il tutto all’ebollizione per circa 2 minuti; indi si filtra. 

Siccome il liquido da filtrare deve essere sempre caldissimo, perchè 
raffreddandosi il precipitato tende a sciogliersi, si avrà cura di tenere 
il bicchiere coperto su bagnomaria bollente durante tutto il tempo 
dell’operazione. 


*) E’ doveroso far presente che, secondo Gedroiz, non è indifferente usare am¬ 
moniaca e acetato ammonico al posto del carbonato sodico e acetato sodico. La neu¬ 
tralizzazione con carbonato sodico e la precipitazione con acetato sodico è necessaria 
nel caso di determinazione del manganese sul filtrato dei sesquiossidi. Se questa ri¬ 
cerca non fosse necessaria è più vantaggioso impiegare l’ammoniaca per la neutra¬ 
lizzazione e l’acetato ammonico per la precipitazione. La presenza del manganese in 
soluzione, tuttavia, inquinerà i precipitati del calcio e del magnesio che dovessero 
venire successivamente ricercati. (Op. cit., p. 49). 

-) Con quest’operazione la separazione del calcio dai sesquiossidi è completa 
anche nei casi di terreni fortemente calcari. 
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Se la precipitazione è riuscita bene e si siano adoperati imbuti 
adatti (con lungo cannello di deflusso), la filtrazione procede così rapida 
da non rendere necessario anche il riscaldamento dell’imbuto. 

Ultimata la filtrazione si lava il bicchiere e il precipitato con acqua 
bollente contenente un po’ di acetato sodico. 

Se il precipitato resta tenacemente aderente al bicchiere si scioglie 
con poche gocce di acido cloridrico e si precipita con qualche goccia 
di ammoniaca o di carbonato sodico. 

Siccome poi un lavaggio prolungato degli acetati basici di ferro 
e d’alluminio presenta notevoli inconvenienti, il Gedroiz consiglia di 
interrompere il lavaggio prima della completa rimozione dei cloruri, 
non appena cioè la prova coll’ossalato ammonico sulle acque di lavaggio, 
dopo aver aggiunto ammoniaca e portato aH’ebollizione, dia risultato 
negativo sull’eventuale presenza del calcio. 

La massa principale del precipitato viene allora staccata dal filtro 
e portata con l’aiuto della spruzzetta e possibilmente con poca acqua, 
in un bicchiere, dove viene ripresa, riscaldando con acido cloridrico 
al 10%. 

La soluzione così ottenuta viene fatta passare attraverso lo stesso 
filtro e filtrata in un pallone da 250 cc. 

Bicchiere e filtro vengono lavati con acqua bollente acidulata con 
acido cloridrico. Si lascia raffreddare e si porta a volume. 

Su una parte aliquota di questa soluzione si determinerà il ferro 
ed eventualmente su un’altra la somma del ferro, alluminio, titanio 
e fosforo. 

2. - Metodo alVammoniaca 

Se la quantità del manganese è piccola e non si abbia’ intenzione di 
determinarla si può trattare la soluzione cloridrica del terreno con 
ammoniaca. Con questo trattamento, ed in presenza di una sufiìciente 
quantità di cloruro ammonico, precipitano assieme al ferro pure l’allu¬ 
minio, il titanio ed il fosforo eventualmente presenti. I due primi come 
idrati, il titanio come acido ortotitanico o metatitanico, il fosforo come 
fosfato di ferro o di alluminio e, nel caso che quest’ultimi non fossero 
in quantità sufficiente per legarlo (il che è raro nei comuni terreni data 
la povertà in acido fosforico e la ricchezza in sesquiossidi) come fosfato 
di calcio. 

Per la possibile presenza di piccole quantità di manganése vale 
quanto esporremo in seguito parlando di questo elemento. 

A questo metodo largamente usato per analisi correnti si sono rile¬ 
vate cause di errore o di inesattezza in caso di forte presenza nella 
soluzione di basi alcalino-terrose (calcio e magnesio), che possono venir 
occluse dal precipitato voluminoso dei sesquiossidi, oppure in piccola 


- 54 


parte precipitate per formazione di carbonato ammohicò in seguito 
ad una reazione fra l’ammoniaca e l’anidride carbonica dell’aria. Poi 
per la facilità con cui l’allumina, per il suo carattere anfotero, può 
venir in parte ridisciolta dall’ammoniaca, ecc. 

Riteniamo però che queste osservazioni, che possono lievemente 
infirmare il metodo qualora riferito a tutto un complesso di determi¬ 
nazioni successive che ad esso si collegano, quah ad esempio la ricerca 
deU’allumina, del calcio, del magnesio, ecc., non hanno importanza per 
la determinazione specifica del ferro. La sua precipitazione coll’ammo¬ 
niaca è completa ed i successivi metodi per isolarlo non risentono di 
eventuali impurezze temporanee. 

Ecco adunque come si procede : 

Una parte aliquota della soluzione cloridrica del terreno si porta 
in un bicchiere ^); si diluisce con acqua portando, secondo i casi, ad 
un volume di 200-400 cc. Si aggiunge cloruro ammonico “) e si porta 
all’ebollizione. Si versa indi goccia a goccia ammoniaca diluita fino a 
precipitazione completa degli idrossidi, evitando ogni eccesso che pre¬ 
giudicherebbe l’insolubilità deU’alluminio. Si lascia un pò" in riposo su 
bagnomaria bollente; poi si filtra. Si lava dapprima con acqua legger¬ 
mente ammoniacale e poi con acqua distillata bollente fino ad esauri¬ 
mento dei cloruri ®). 

Con questa operazione abbiamo raccolto sul filtro il ferro e l’allu¬ 
minio ed eventualmente il titanio, il fosforo ed il manganese trivalente. 
Passano in soluzione nel filtrato, fra l’altro, le basi alcalino terrose 
(calcio e magnesio). 

Si scioglie ora il precipitato con acido cloridrico e da questa solu¬ 
zione, portata a volume, si preleva una parte aliquota per la determina¬ 
zione specifica del ferro. 

Vi sono al riguardo diversi metodi. 

Precipitazione del ferro con idrato sodico o potassico. 

Un metodo abbastanza rapido, ma non molto esatto, consiste nel 
trattare la soluzione cloridrica calda dei sesquiossidi con una di idrato 
sodico o potassico fino a reazione fortemente alcalina e facendo poi 
bollire per qualche minuto. 


') La quantità da prelevarsi sta in rapporto con la presumibile quantità di se¬ 
squiossidi presenti nel terreno. Si tenga presente che il precipitato è molto volumi¬ 
noso e che di conseguenza non deve essere eccessivo, onde evitare perdite di tempo 
nel suo lavaggio. 

“) L'aggiunta di cloruro ammonico è indispensabile per tenere in soluzione ioni 
dei gruppi seguenti ed in modo particolare il manganese ed il magnesio; rende poi 
più completa la precipitazione deH’alluminio, favorendo nel contempo il passaggio 
dallo stato di sol in quello di gel. 

’) Recentemente invece di lavare con acqua si usa lavare con una soluzione al 
2% di nitrato ammonico. 
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Precipita cosi il ferro allo stato di idrato, unitamente a quegli altri 
elementi, eventualmente presenti, che hanno uguale comportamento 
verso questo reattivo, come ad esempio il titanio. L’alluminio resta in 
soluzione in qualità di alluminato sodico o potassico. 

Si filtra, si lava con acqua bollente, si ridiscioglie il precipitato in 
acido cloridrico e si ripete la precipitazione coll’idrato sodico o potas¬ 
sico per ottenere una più completa separazione deU’alluminio. Si ridi¬ 
scioglie il precipitato in acido cloridrico ed ora lo si precipita coll’am¬ 
moniaca, per purificarlo dalle traccie di sodio o di potassio che tiene 
tenacemente avvinte. 

Si riscalda allo scopo il bicchiere contenente la soluzione cloridrica 
del ferro, e si aggiunge un leggero eccesso di ammoniaca. Si lascia 
depositare a bagnomaria e poi si filtra. Si lava il precipitato con acqua 
bollente e indi lo si mette in istufa ad essiccare. Se il precipitato era 
abbondante si stacca il più possibile la sostanza secca dal filtro e la si 
porta in crogiolino di porcellana, previamente tarato. Si incenerisce 
allora il filtro su spirale di platino, aggiungendo poi le ceneri alla rima¬ 
nente massa che si trova già nel crogiolo. Si calcina dapprima a fiamma 
debole e poi più forte ^), avendo cura di evitare che nel crogiolo arrivino 
gas riducenti, che potrebbero trasformare parte dell’ossido ferrico 
(FcoOg) in ossido ferroso-ferrico (Fe 304 ) che non potrebbe più venir 
ossidato per calcinazione. Si pone in essiccatore e si pesa. Si ripete 
eventualmente la calcinazione fino a peso costante. 

I risultati così ottenuti saranno evidentemente tanto più esatti 
quanto più piccole saranno le percentuali degli altri elementi che preci¬ 
pitano collo stesso reattivo accanto al ferro. 

Esigendosi l’esattezza di una precisa analisi chimica, questo 
metodo, semplice e buono per analisi correnti e comuni, non può essere 
applicato. 

Precipitazione del ferro come solfuro (Metodo di Gooch). 

Questo metodo, giudicato fra i migliori, è applicabile anche quando 
la soluzione contenga ancora sostanze organiche, oppure perossidi, che 
non permettono l’adozione dei metodi rapidi per titolazione. 

Consiste nel precipitare il ferro come solfuro dopo averlo trattato 
con acido tartarico. 

Si prende una parte della soluzione cloridrica contenente i sesqui- 
ossidi e priva di manganese ; si pone in un matraccio ; si tratta con acido 
tartarico in quantità tripla di quella degli ossidi (Fe.O,, + ALO 3 ) 
presenti. Si fa indi passare fino a saturazione una corrente di idrogeno 


') Siccome l’acqua di costituzione si elimina appena a 470“ C., la temperatura 
di calcinazione deve superarla, raggiungendo i 900“-1000‘ C. 
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solforato, onde ridurre il ferro dallo stato ferrico a quello ferroso. 
Quando tale riduzione si è effettuata il liquido palesa una leggera 
opalescenza. 

Si aggiunge allora un po’ di ammoniaca, fino a reazione legger¬ 
mente alcalina. Tutto il ferro precipita così come solfuro nero, mentre 
ralluminio ed il titanio restano in soluzione. 

Si tappa allora il matraccio; si lascia depositare il solfuro; si 
filtra ^); si lava con acqua contenente solfuro ammonico “) e indi si 
discioglie in acido cloridrico diluito. 

La soluzione torbidiccia per la separazione dello zolfo, si tratta con 
acido nitrico o con acqua ossigenata e, eventualmente, con leggero 
riscaldamento, si ossida tutto lo zolfo e il ferro. 

Si precipita indi il ferro con ammoniaca in qualità di idrato ^). 
Si filtra, si lava, si essicca, si calcina e si pesa come Fe„0..,. 


Titolazione del ferro col metodo iodometrico (Metodo di Mohr). 

Il metodo si basa sul fatto che trattando una soluzione contenente 
cloruro ferrico con ioduro di potassio si forma un composto meno 
clorurato di ferro liberando nel contempo una quantità proporzionale 
di iodio. Titolando questo iodio libero con tiosolfato sodico si risale 
alla quantità di ferro presente. 

Ecco la reazione schematica: 

2 Feci, + 2 HI -> 2 HCl + 2 FeCL + I„ 

Va ricordato che la reazione è reversibile, e che pertanto afiìnchè 
essa possa compiersi quantitativamente è necessario un grande eccesso 
di ioni ioduro. 

Il metodo è ottimo ed utile per titolare il ferro anche in presenza 
di titanio, che non prende parte alla reazione perchè non viene ridotto. 
Si esige tuttavia che tutto il ferro sia nella forma ferrica. 

Modo di operare 

La soluzione cloridrica del sale ferrico viene introdotta in una 
bevuta a tappo smerigliato della capacità di circa 300 cc. Si neutra¬ 
lizza la maggior parte dell’acido con soda caustica, per evitare che 
l’eccessiva concentrazione dell’acido aumenti il consumo del tiosolfato. 


‘) Si inumidisce il filtro con solfuro ammonico ed indi si filtra avendo cura di 
tenere costantemente pieno il filtro; ciò allo scopo di rendere più facile la filtra¬ 
zione ed impedire che particelle di solfuro passino oltre il filtro. 

-) Sul filtrato si può determinare il titanio ed eventualmente anche l’alluminio. 

’) Si filtra e se il precipitato avesse la tendenza a passare oltre il filtro si ag¬ 
giunge un po’ di acqua ossigenata (perhydrol) il che facilita la formazione dei flocculi. 
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Si sposta l’aria della bevuta facendovi passare una corrente di 
anidride carbonica. 

Si aggiungono indi 5 cc di acido cloridrico 1:10 e poi circa 5 g 
di ioduro di potassio. Si chiude la bevuta col tappo smerigliato; si 
agita d si lascia riposare per 20 minuti a freddo. 

Si procede indi alla titolazione con una soluzione decinormale di 
tiosolfato di sodio, aggiungendo come indicatore un po’ di salda d’amido 
che, in presenza dello iodio messo in libertà dalla reazione, si colora 
tosto in azzurro. 

Quando questa colorazione è scomparsa si fa passare di nuovo 
una corrente di anidride carbonica; si chiude, e si osserva se dopo 
qualche minuto riappare la colorazione azzurra. In caso positivo la si 
scolora con un’ulteriore aggiunta di soluzione di tiosolfato. 

Si chiude la bevuta e si attende l’eventuale ripetersi del riapparire 
della colorazione azzurra. Se essa tornasse a manifestarsi è segno che 
la quantità di ioduro impiegata non era sufficiente. In questo caso è 
necessario ripetere la titolazione adoperando una maggiore quantità 
di questo sale (1-2 g in più). 

In presenza di una quantità sufficiente di ioduro potassico, ed eli¬ 
minando ogni eccesso di acido cloridrico libero, la reazione, a tempe¬ 
ratura ordinaria, è sicuramente terminata dopo 20 minuti circa. 


Preparazione della soluzione decinormale di tiosolfato sodico. 

Dalla reazione fondamentale sulla quale si basa la iodometria, espressa dalla 
seguente equazione: 

2 Na. S» O, + I. = 2 Na I + Na, S 4 O» 

si deduce che a un grammo-atomo di iodio corrisponde una grammo-molecola di 
tiosolfato di sodio. 

Una soluzione decinormale di tiosolfato conterrà dunque un decimo di grammo- 
molecola di tiosolfato sodico per litro, e siccome il tiosolfato sodico cristallizza con 
cinque molecole di acqua, raggiungendo di conseguenza un peso molecolare di 248.194, 
si scioglieranno 24.819 g del sale cristallizzato in acqua distillata previamente bollita, 
portando poi il tutto a un litro. 

Si fa bollire l’acqua per scacciare l’acido carbonico che altera il tiosolfato 
trasformandolo in acido solforoso e zolfo, secondo il seguente schema: 

Na-S-Oa -f 2 H,CO, = 2 NaHCO, -t- H,S,0, (= H, SO, -f- S) 

Eliminato l’acido carbonico, la soluzione si conserva a lungo; è però buona 
cosa ver/carne ogni tanto il titolo con soluzione di iodio 0 con sostanze che met¬ 
tono in libertà lo iodio dai loro composti, come per esempio lo dimostra la reazione 
del bicromato di potassio su quella dell’ioduro di potassio, che qui illustriamo: 

K, Cr, O, + 6 KI -1-14 HCl =8 KCl -f 2 Cr Cl, -f 7 H, O -t- 3 I, 

Per preparare una soluzione decinormale di bicromato di potassio si sciolgono 
4.9037 g di questo sale, previamente seccato a 130“ fino a peso costante, e si portano 
a un litro. 

Una molecola .di bicromato, infatti, libera sei atomi di iodio che equivalgono 
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a sei atomi di idrogeno. Un litro di soluzione normale di bicromato deve contenere 
evidentemente una quantità di sale corrispondente a un grammo-atomo di idro¬ 
geno, e quindi un sesto della grammi-molecola, ossia 49.037 g, essendo 294.22 il peso 
della molecola. La soluzione decinormale conterrà a sua volta la decima parte di 
tale quantità, ossia 4.9037- g di bicromato potassico, ed essa equivarrà pertanto a un 
decimo del grammi-atomo di iodio, o di quello di idrogeno. 

Per controllare il titolo della soluzione decinormale di tiosolfato, si opera in 
questo modo: 

Si versano in un bicchiere 10-20 cc di una soluzione al 10% di ioduro di po¬ 
tassio; si aggiungono 5 cc di acido cloridrico diluito (1:5) e 25 cc della soluzione 
decinormale di bicromato. 

Si aggiungono 500 cc di acqua distillata, per poter meglio colpire il viraggio 
del colore. Si lascia indi cadere goccia a goccia la soluzione di tiosolfato finché 
la colorazione gialla dello iodio è quasi scomparsa. 

Si aggiungono allora 3-5 cc di soluzione d’amido preparata al momento ') 
che colora in azzurro il liquido per presenza di iodio libero. Si aggiunge ancora 
tiosolfato finché la tinta vira sul verde chiaro, impartita dal cromo trivalente for¬ 
matosi in seguito alla riduzione dell’acido cromico. 

Se la soluzione decinormale di tiosolfato é esatta, in tale titolazione si sa¬ 
ranno consumati 25 cc. In caso contrario si stabilirà il titolo col calcolo basandosi 
sul seguente ragionamento: 

Se per neutralizzare i 25 cc di bicromato sono occorsi 24 cc di tiosolfato si 
avrà la seguente proporzione: 

24000 

25 : 24 = 1000 : x v = - = 960 

25 

Pertanto, se 960 cc della soluzione di tiosolfato corrispondono a un decimo 
di grammi-atomo di iodio, 1 cc di soluzione corrisponderà a 0.012183 g di iodio, 
invece dei 0.012691 contenuti da 1 cc di soluzione decinormale di iodio. 


Titolazione del ferro col permanganato potassico (Metodo Mar- 

gueritte). 

Questo metodo, in contrapposto al precedente, si basa sull’ossida¬ 
zione del ferro ferroso a ferrico. Dalla quantità di ossigeno consumata 
nella reazione si risale a quella del ferro presente nella soluzione. 

Come ossidante si usa il permanganato potassico il quale, in solu¬ 
zione acida, si scompone in ossido di manganese ed in cinque atomi 
di ossigeno (2 KMn 04 = KjO + 2 MnO + 5 O), che vanno a ossidare 
il ferro, secondo la seguente reazione schematica: 

2KMnO. + lOFeSO^ + 8 H,SO,= 

= K 2 SO 4 -f 2MnSO, + 8H,0 -f bFe^CSO,)^ 

Se, dunque, come dice Treadwell^ in una soluzione acida di un 
sale ferroso si lascia gocciolare una soluzione di permanganato potas¬ 


si Per ottenere la soluzione di salda d’amido occorrente si stempera mezzo 
grammo di amido in un mortaio, con poca acqua; si versa il miscuglio in una be- 
vutina portando a 100 cc con acqua distillata. Si fa bollire per due minuti e si filtra. 
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sìco, dì concentrazione conosciuta, questa viene decolorata finché nella 
soluzione vi è del sale ferroso. Quando tutto il sale ferroso è ossidato, 
la goccia successiva di permanganato colora la soluzione in modo per¬ 
manente, segnando così la fine della reazione. 


Il metodo proposto è buono; esige però che il ferro sia presente 
in soluzione solforica. Applicandolo all’analisi del terreno, che quasi 
sempre contiene titanio, quest’elemento disturba il buon andamento 
dell’analisi perchè esso pure nella fase della riduzione passa in uno 
stato di minore ossidazione, ossia a sale titanoso (TioOg) e, venendo 
poi a sua volta ossidato dal permanganato, consuma ossigeno facendo 
risultare più alti i dati del ferro così ottenuto. 

Per eseguire questa titolazione occorrono pertanto due operazioni 
preliminari: trasformare il cloruro ferrico in solfato e ridurre il sale 
ferrico a ferroso. 

La prima operazione è semplice. Basta infatti pecipitare i sesqui- 
ossidi dalla soluzione cloridrica con ammoniaca nel modo già citato ; si 
lavano a fondo e si ridisciolgono con acido solforico diluito, lavando 
poi accuratamente il filtro. La riduzione del solfato ferrico a ferroso è 
essa pure semplice; basta portare la soluzione solforica, versata in 
un palloncino, su bagnomaria caldo e aggiungervi poi un po’ alla volta 
della polvere di zinco purissima; l’idrogeno che si sviluppa compie la 
riduzione desiderata. Il liquido, infatti, tosto si scolora e una goccia 
di esso, prelevato con sottile capillare, trattata col caratteristico reat¬ 
tivo, il solfocianuro di potassio, non si colora più in rosso. 

Verificata l’avvenuta riduzione si lascia reiffreddare il liquido, 
che deve essere ancora acido, ma non troppo (deve cioè contenere 5 cc 
di acido solforico concentrato per ogni 100 cc di soluzione) perchè in 
piccola parte può essere ridotto ad acido solforoso consumando poi 
del permanganato per riossidarsi. Si procede poi alla titolazione col 
permanganato potassico decinormale facendovi gocciolare lentamente 
la soluzione nel liquido da esaminare. 

Se non si può eseguire subito la titolazione è necessario scacciare 
l’aria dal palloncino, in cui si trova la soluzione solforica, con anidride 
carbonica allo scopo di evitare una riossidazione del sale col contatto 
dell’ossigeno dell’aria. 

Qualche autore infatti consiglia di eseguire questa operazione già 
prima di fare la riduzione del solfato ferrico. 

Così pure si consiglia di aspettare che lo zinco aggiunto passi 
completamente in soluzione per evitare che un po’ di ferro vi rimanga 
aderente; da qui l’opportunità di aggiungerlo solo poco per volta. 

Questo metodo è molto affine a quello indicato dai metodi ufficiali 
americani che consigliano il seguente modo di operare: 
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li prodotto della disgregazione sodica, liberato dalla silice, si porta 
ad un volume di 200 cc; si mescola il tutto; si prelevano 50 cc pari a 
mezzo grammo di sostanza; si pongono in un bicchiere da 250 cc; si 
aggiungono 10 cc di acido solforico concentrato; si svapora su piatto 
caldo fino a comparsa di fumi bianchi ; si lascia raffreddare ; si diluisce 
cautamente con 125 cc di acqua distillata; si versa in palloncino di 
Erlenmeyer da 250 cc a bocca larga; si aggancia una spirale di filo 
di zinco riduttore e si copre il palloncino con un crogiolo di porcellana 
rovesciato. 

Si porta la soluzione ad incipiente ebollizione e si lascia digerire. 

Non appena il colore del ferro ferrico della soluzione è scomparso 
si mantiene calda per 15 minuti, indi si raffredda rapidamente alla tem¬ 
peratura ambiente con la spirale di zinco ancora immersa. Si toglie indi 
detta spirale, la si lava con acqua distillata e si aggiungono dette acque 
alla soluzione nel pallone. 

Si titola indi con soluzione N/10 di KMn 04 . 

Qualora nella stessa soluzione si dovesse poi determinare il titanio, 
non si deve aggiungere acido fosforico o suoi sali come consiglierebbero 
certi autori, per meglio colpire la fine della reazione della titolazione; 
come pure non si deve sorpassare il punto finale della stessa. 


Preparazione della soluzione decinormale di permanganato. 

Una soluzione normale di permanganato ne deve contenere in un litro una 
quantità tale da sviluppare ossigeno equivalente a un grammo-atomo di idrogeno. 

Siccome due molecole di permanganato potassico, in soluzione acida, liberano, 
come già si è detto, 5 atomi di ossigeno, e siccome essi equivalgono a dieci atomi di 
idrogeno, si deduce che la soluzione normale di permanganato dovrà contenere la 
decima parte delle due grammi-molecole di permanganato, ossia un quinto di una 
grammi-molecola. 

La soluzione decinormale a sua volta conterrà la decima parte di questo quinto, 
ossia un cinquantesimo della grammi-molecola. 

Essendo il peso della molecola di permanganato potassico 158.04, un cinquan¬ 
tesimo di questa molecola corrisponde a 3.1608 g. 

Per ottenere una soluzione decinormale di permanganato potassico si dovranno 
pertanto sciogliere in acqua, e portare a un litro, 3.1608 g di permanganato potassico. 

Il calcolo corrisponderebbe ad esattezza se l’acqua in cui si discioglie il sale 
fosse purissima; siccome però in pratica ogni acqua comunemente distillata contiene 
traccie di sostanze ossidabili (sostanze organiche o ammoniacali), che in contatto col 
permanganato si ossidano e consumano di conseguenza una certa quantità, sia pur 
piccola, di ossigeno coH’effetto di alterarne il titolo, si pesa sempre il permanganato 
in leggero eccesso (3.2-3.3 g); si lascia la soluzione in riposo per una o due setti¬ 
mane, si filtra su filtro di vetro e pasta di amianto (previamente lavato con soluzione 
di permanganato e poi con acqua) anche in considerazione di possibili impurezze di 
biossido di manganese e poi si verifica il titolo con una soluzione esatta di acido os¬ 
salico decinormale, operando nel seguente modo; 

Si mettono le due soluzioni, di acido ossalico e di permanganato potassico, in 
burette con chiavetta di vetro. Si lasciano scorrere circa 10 cc della soluzione di 
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permanganato in un bicchiere; si aggiungono 200 cc di acqua distillata, 10 cc. di 
acido solforico diluito (1 : 3) e si fa bollire il tutto per circa cinque minuti. Si toglie 
dal fuoco, si versa un leggero eccesso di acido ossalico fino a completa decolorazione. 
Si aggiunge indi goccia a goccia permanganato fino all’apparire di una colorazione 
rosea persistente. 

A questo punto, portato cioè il liquido al punto neutro, nel senso di aver os¬ 
sidato tutte le sostanze ossidabili eventualmente presenti, si inizia la titolazione vera 
e propria del permanganato. 

Si versano nello stesso bicchiere 25 cc di soluzione decinormale di acido ossa¬ 
lico. Si riscalda a 60"-70“*). Si lascia gocciolare il permanganato fino alla comparsa 
della tinta rosea persistente, indicante che tutto l’acido ossalico è stato ossidato, se¬ 
condo il seguente schema; 

2 KMn O, + 5 C, O, H; -|- 3 H, SO, = K, SO,-f- 2 Mn SO, + 10 CO. + 8 H, O 

Se le due soluzioni sono esatte occorreranno 25 cc di soluzione decinormale 
di permanganato. I 3.16 g di permanganato avranno neutralizzato (ossidato) esat¬ 
tamente i 4.5 g di acido ossalico anidro contenuti negli stessi cc di soluzione deci¬ 
normale. 

Siccome però la nostra soluzione decinormale di permanganato era stata 
preparata in leggero eccesso, cosi il più delle volte il numero dei cc di quest’ultima 
sarà leggermente inferiore alla quantità dell’acido ossalico; essa cioè sarà legger¬ 
mente più concentrata. Un facile calcolo darà tuttavìa il titolo esatto della soluzione 
di permanganato. 

Supponiamo ad esempio di aver consumato solo 24 cc. invece dei 25 cc. ri¬ 
chiesti. Il titolo sarà ottenuto colla seguente proporzione: 

2400 = 960 

25 ; 24 = 1000 : x x = --■ 

25 

I 3.16 g di permanganato sono dunque contenuti in 960 cc. anziché in un litro. 

Se la soluzione fosse stata esatta a 3.1608 di permanganato corrisponderebbero 
7.985 g di ossido ferrico e quindi ad ogni centimetro cubico 0.007985 g. 

Essendo, come si è presupposto, più concentrata, ad ogni cc di soluzione de¬ 
cinormale di permanganato corrisponderà una quantità leggermente maggiore di 
ossido ferrico e precisamente quella che si otterrà dividendo i grammi di ossido 
ferrico corrispondenti alla quantità di permanganato per il numero dei cc in cui 
sono effettivamente disciolti. Nel nostro caso, dunque, anziché per 1000 cc, per 
960 cc e pertanto 

7.985 : 960 = 0.008317 

Ogni centimetro cubico della nostra soluzione approssimativamente decinor¬ 
male di permanganato corrisponderà a 0.008317 g di ossido ferrico, invece dei 
0.007985 g teorici. 

La bottiglia contenente la soluzione di permanganato va tenuta tappata (con 
tappo di vetro) in bottiglia colorata scura, e possibilmente all’oscuro. Si conserva a 
lungo inalterata. 


Preparazione della soluzione decinormale di acido ossalico. 

Una soluzione normale di acido ossalico deve contenere in un litro un grammo- 
atomo di idrogeno ossidabile. 

Siccome la molecola di acido ossalico ha due atomi di idrogeno ossidabile. 


9 Evitare di portare aU’ebollizione le soluzioni di permanganato per non in¬ 
correre nel pericolo di autodecomposizionì. 




come si vede dalla seguente equazione, così sarà necessario sciogliere in un litro 
solo metà della grammi-molecola. 

(COOH), -1-0-2 CO, -t H, O 

La soluzione decinormale conterrà a sua volta la decima parte di questa 
metà di molecola, ossia un ventesimo di grammi-molecola. 

Essendo il peso di una molecola di acido ossalico 90.038, un litro della rispet¬ 
tiva soluzione normale conterrà 45.019 g di sostanza e quella decinormale 4.5 g di 
acido ossalico anidro. 

Per il fatto, tuttavia, che l’acido ossalico commerciale contiene due molecole 
di acqua, il peso della grammi-molecola aumenta di 36.032 pari al peso delle due 
molecole di acqua. La grammi-molecola di acido ossalico commerciale pesa dunque 
126.07 g; la soluzione normale di conseguenza, ne conterrà la metà, ossia 63.035 
g e quella decinormale 6.3035 g. 

Per preparare, dunque, la soluzione decinormale di acido ossalico si scioglie¬ 
ranno, in questo caso, 6.3035 g di acido ossalico commerciale, portando il tutto ad 
un volume di un litro. 

Si controlla, eventualmente, l’esattezza della soluzione con soda caustica deci¬ 
normale adoperando la fenolftaleina quale indicatore. 

Oceorrendo grande precisione sarà opportuno purificare con appropriata tec¬ 
nica l’acido ossalico dalle impurezze ehe potrebbe contenere (per lo più ossalati 
di calcio e di potassio). 

Titolazione con ossalato di sodio. 

A causa dell’incertezza del preciso contenuto in acqua di cristallizzazione del¬ 
l’acido ossalico sono possibili lievi cause di errore; per ovviarle si è consigliato di 
sostituirlo coll’ossalato di sodio, operando nel seguente modo: 

0.201 g di ossalato di sodio, previamente essiccato a lOO^-llO" C, si pongono 
in una bevutina da 250 cc. Si disciolgono in circa 20 cc di acqua distillata ed in 
seguito,si aggiungono 50 cc di acido solforico 2 N. Si riscalda a circa 80” C. e si 
titola ràpidamente col permanganato agitando bene la bevutina fino a colorazione 
rosa persistente. (Può darsi, alle volte, che questa tinta non si abbia subito dopo 
l’immissione delle prime gocce del reattivo; ciò per una lenta reazione iniziale. 
Tuttavia non appena si sia formata una piccola quantità di ioni manganosi la 
reazione prosegue istantanea). 

La temperatura a fine reazione non deve essere inferiore a 60“ C. 

0.201 g di ossalato di sodio equivalgono a 30 cc di soluzione 0.1 N di per¬ 
manganato. In base ai risultati della titolazione si deduce il titolo della soluzione 
in esame. 


La determinazione del ferro ferroso. 

Principale cura di quest’analisi è di lavorare in modo che dall’inizio 
alla fine non avvengano ossidazioni tali da alterare la natura della 
sostanza da analizzare. 

Se il materiale è roccioso sarà bene non polverizzarlo eccessiva¬ 
mente perchè si è constatato che certi silicati ridotti allo stato finemente 
polverulento subiscono facilmente all’aria una spontanea ossidazione 
dei composti ferrosi. Pure durante la disgregazione si dovrà.mantenere 
l’ambiente privo di ossigeno per evitare analoghi processi di ossidazione. 
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Seguendo le istruzioni del Treadwell si pone la sostanza (1 g) 
in una capsula di platino; la si inumidisce con 5-10 cc di acido solforico 
diluito (1:4) ponendola su un treppiede di platino. 

Si pone il tutto in una cassettina di piombo munita di coperchio 
con due fori; meglio ancora con tre fori, due ai lati ed uno centrale. 

Questa cassetta di piombo viene poi immersa (poggiante a sua 
volta su un treppiede) in un bagno di paraffina fino a 3/4 di altezza. 

Per un foro del coperchio si fa passare per 3 minuti una corrente 
di anidride carbonica, che esce dall’altro foro del coperchio (quello 
centrale resta chiuso) sostituendosi all’aria. 

Si chiudono indi i due fori; si apre quello centrale soprastante 
alla capsula di platino, e si versano in essa 5-10 cc di acido fluoridrico 
concentrato. Si rimescola il contenuto della capsula con spatolina di 
platino, facendo passare nel contempo la corrente di anidride carbonica. 
Si riscalda il bagno a 100“ e si mantiene questa temperatura per circa 
1 ora. 

Quando la disgregazione è ultimata (assenza di grumi duri), si 
innalza a poco a poco la temperatura del bagno fino a 120“ C per scac¬ 
ciare la maggior parte dell’acido fluoridrico, e cioè per circa 1 ora. 

Si lascia raffreddare in corrente di anidride carbonica. Si porta 
indi il contenuto della capsula in un’altra di porcellana contenente 400 
cc di acqua fredda bollita in precedenza, e 10 cc di acido solforico con¬ 
centrato. Si titola subito con una soluzione di permanganato. Si sospende 
quando la soluzione resta per qualche secondo di color rosa. 

Se vi fosse molto manganese o ancora sensibih quantità di acido 
fluoridrico, che disturbano la titolazione, è consigliabile aggiungere 
1 0 2 g di solfato sodico o potassico, che eliminano l’inconveniente. 
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LA DETERMINAZIONE DELL’ALLUMINIO 
Alluminio Al Peso atomico 26.98 Valenza 3 

L’alluminio è uno degli elementi più diffusi nel terreno ed in per¬ 
centuali spesso molto elevate. E’ un costituente essenziale di molti 
minerali, specialmente di silicati (feldspati, miche, pirosseni, anfiboli, 
ecc.) e rocce relative, come pure dei loro prodotti di alterazione. 

In quest’ultimo caso l’idrato di alluminio che trae origine entra 
in rapporti più o meno stretti con altre sostanze, per lo più allo stato 
colloidale e vi si lega con vincoli che passano facilmente da quelli più 
semplici di natura meccanica (flocculazione reciproca di colloidi a carica 
opposta) a quelli più complessi di origine chimica. Solo nei terreni 
tropicali l’allumina libera sembra esservi più diffusa, specialmente nelle 
latenti ove cristallizza spesso in forme abbastanza pure (idrargillite). 

Fra le più importanti caratteristiche chimiche dell’alluminio ricor¬ 
deremo anzitutto che Vammoniaca \o precipita come idrato in flocchi 
biancastri, di consistenza gelatinosa, parzialmente solubili in un eccesso 
di reattivo. Tale comportamento è ancora più spiccato con l’idrato di 
sodio o di potassio che in un primo tempo precipitano essi pure l’allu¬ 
minio come idrato, ma poi, per successive aggiunte tosto lo ridisciol- 
gono formando il rispettivo alluminato alcalino. 

L’idrato di alluminio ha dunque un carattere anf otero ; si comporta 
cioè secondo i casi tanto come una base quanto come un acido e più 
precisamente in un mezzo acido o neutro ha le caratteristiche di una 
debole base; in un ambiente alcalino si comporta invece come un 
acido che dà origine colle basi forti a sali solubili detti alluminati. 

Il solfuro ammonico precipita idrato di alluminio sorto per scom¬ 
posizione del solfuro d’alluminio che si forma in un primo tempo. 

Gli acetati alcalini, in soluzione neutra e a freddo non producono 
alcun precipitato; a caldo, invece, danno luogo ad una massa volumi¬ 
nosa di acetato basico di alluminio che però tosto si ridiscioglie lasciando 
raffreddare la soluzione. 

La determinazione dell’alluminio nel terreno avviene negli stessi 
tre tempi prospettati per il ferro. 

Effettuata pertanto la disgregazione della sostanza, la solubilizza- 
zione deH’allumina, l’eliminazione della silice, la precipitazione dei 


’) Il contenuto medio in allumina (Al.Oj) dei principali silicati è il seguente: 
caolino, 40%; tormalina, 30-40%; anortite, 37%; mnscovite, 25-35%; nefelina, 34%; 
biotite, 6-34%; sodante, 32%; labradorite, 28-32%; natrolite, 27%; leucite, 23%; 
analcime, 23%; granato, 23%; oligoclasio, 21-24%; epidoto, 18-29%; clorito, 18-23%; 
albite, 19%; ortoclasio, 18%; augìte, 4-9%; orneblenda, 4-15%. 
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sesquiossidi con tecnica precedentemente esposta, si pi-ocederà alla 
determinazione specifica deiralluminio. 

Diciamo subito che pur essendovi la possibilità di separarlo diret¬ 
tamente dalle altre sostanze che Taccompagnano, la maggior parte dei 
metodi proposti non è ancora sufficientemente studiata nelle sue appli¬ 
cazioni al terreno. 

Fra essi ricordiamo, a titolo di esempio, e senza esser stato da noi 
sperimentato, il metodo di Minnig, consigliato da Gedroiz e che consiste 
nel separare l’alluminio dal ferro impiegando una miscela 1:4 di cloruro 
di acetile e di acetone che precipiterebbe quantitativamente il cloruro 
di alluminio in forma di AlCl.,.5 H.O. 

A questo scopo la soluzione dei cloruri di ferro e di alluminio va 
concentrata a bagnomaria. Dopo raffreddamento si aggiunge goccia 
a goccia la miscela acetilacetonica. Si filtra indi il cloruro d’alluminio 
idrato che si separa, usando in tale opeiazione un crogiolo di Gooch 
di platino previamente pesato. Si lava colla miscela acetilacetonica, si 
essicca, si calcina e si pesa come ossido. 

Siccome un eccesso di reattivo precipita anche il cloruro di ferro 
è bene evitare tale eccesso e ripetere la precipitazione dopo aver ridi- 
sciolto il precipitato ottenuto. 

La via più generalmente seguita, però, è quella di calcolare l’allu- 
minio per differenza dalla somma dei sesquiossidi e dei componenti non 
alluminici ad essi associati, togliendo pertanto da questo complesso 
il ferro, il titanio, il fosforo ed altre eventuali sostanze più raramente 
presenti (cromo, ecc.). 

Precipitati pertanto in un primo tempo i sesquiossidi col metodo 
all’acetato sodico o coll’ammoniaca, previa aggiunta di cloruro ammo- 
nico, e ridisciolti in acido cloridrico, si prende una parte aliquota della 
soluzione, si riprecipitano su essa i sesquiossidi con ammoniaca con le 
norme esposte; si lavano, si essiccano, si calcinano e si pesano. Si 
ottiene il peso (p) così composto: 

p = ALO. + Fe.O, TiO, + P.O, 

Il calcolo deH’allumina si deduce evidentemente nel seguente modo : 

ALO, = p — (Fe,0, -f TiO, -j- P,0,) 

E’ ovvio che la determinazione dell’allumina eseguita per questa 
via indiretta sarà tanto più precisa quanto maggiore sarà la precisione 
con la quale si saranno determinate le altre sostanze che si dovranno 
sottrarre. Siccome però di regola il ferro può essere dosato con suffi¬ 
ciente esattezza e così pure il titanio ed il fosforo, ne consegue che 
anche la l’icerca dell’allumina con questo mezzo indiretto che, come 
si è detto, è ancora il più generalmente seguito, può ritenersi sufficien¬ 
temente esatta per le analisi correnti. 


5 
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Fra altri metodi, gravimetrici parzialmente differenziali ricordiamo 
quello che ricorre alla separazione deH’alluminio unitamente al titanio 
con una soluzione al 5% di benzoato d’ammonio ed alla successiva de¬ 
terminazione del titanio per poi sottrarlo dalla somma (ALOy + TiO.). 
Ma il metodo è complesso e lungo perchè, fra l’altro, contempla la ri¬ 
duzione del ferro ferrico a ferroso, dal momento che solo le forme fer¬ 
rose non vengono precipitate dal reattivo, e la successiva fusione con 
pirosolfato di potassio del complesso ALO^ + TiO. calcinato per poi 
dosare il titanio. 

Fra i metodi volumetrici sembra che abbia successo quello di 
SCHARFSTEIN e DiAKONENKO, che Consiste nel trasformare l’alluminio in 
ossinato e nel titolare poi l’eccesso del reattivo con una soluzione di 
bromato di potassio. 

Ecco in succinto il procedimento come esposto in Chimie Analy- 
tique 1). 

0.5 g di sostanza macinata e seccata vengono disgregati in cro¬ 
giolo di nichel con 5-8 g di idrato sodico in cannelli. 

Si riprende la sostanza fusa con acqua calda e si porta a 250 cc. 

Si filtrano gli idrossidi di ferro e di titanio ed eventualmente quel¬ 
li di nichel. Si preleva una parte aliquota del filtrato (50 cc) per de¬ 
terminarvi l’allumina passata in soluzione come alluminato sodico. 

Si acidifica con acido cloridrico in leggero eccesso. Alla soluzione 
raffreddata si aggiunge una soluzione cloridrica di ossina (8-ossichino- 
lina) che sia in un eccesso di circa 50% rispetto alla quantità teorica 
di ALO., presente nella parte prelevata. Si aggiunge altresì una solu¬ 
zione di acetato di sodio in modo da operare in una soluzione tampone 
acetica. Si lascia depositare per 20 minuti a 20"-25“ ed indi per 15 mi¬ 
nuti a bagnomaria. Si lascia raffreddare, si porta a volume (250 cc). 
Si filtra e su una parte aliquota (100 cc) del filtrato si titola l’eccesso 
di ossina con la bromatometria. 

Tutte queste operazioni si possono fare anche in presenza di silice 
perchè essa non reca disturbo. 

Si calcola poi il contenuto in allumina tenendo presente che a 1 mo¬ 
lecola di ossina corrispondono 4 atomi di Br e a 1 molecola di ALO,, 
6 molecole di ossina, ossia 24 atomi di Br. 1 cc di KBrO., N/10 corri¬ 
sponde a 0.42475 . IO-'* g di ALO... Si riporta poi a 100 parti di sostanza. 

Ricordiamo infine che i citati autori hanno anche sperimentato 
metodi fisici di determinazione deH’alluminio sui silicati, giungendo alle 
seguenti conclusioni : 


’) VoiNoviTCH, I. A. - Debiias, J., Siti' Ici -précisioii et la rapidité de cevtains 
dosages chhniques et physiqiies de Valumìne dcins leu ailìcn-cdHiniveux. Chimie Ana- 
lytique. Voi. .39, N. 11, Novembre 1957. Paris. 
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I recenti metodi spettrografici sono rapidi, e di grande avvenire. 

II dosaggio spettrofotocolorimetrico deve essere ancora messo a 
punto essendo troppo sensibile ad interferenze ed in modo particolare 
verso quelle del ferro e del titanio. E’ un metodo rapido ed interessante 
per analisi seriali. 


LA DETERMINAZIONE DEL TITANIO 
Titanio Ti Peso atomico Ji.7.90 Valenza 2, 3, //. 

Nei comuni terreni il titanio si trova solo in piccolissime quantità, 
per lo più inferiori a e di conseguenza la sua determinazione 

viene spesso trascurata. 

Nei terreni siderolitici, tuttavia, o in quelli derivati da rocce erut¬ 
tive basiche (basalti, andesiti, ecc.) il contenuto in titanio è sensibil¬ 
mente più elevato, si da renderne consigliabile la ricerca ed il dosaggio. 
Certi terreni, però, come ad esempio quelli Hawaiani, ne sono ricchis¬ 
simi notandosi percentuali oscillanti fra 2.5%-25% di TiO.. 

Nel terreno il titanio può trovarsi ancora legato in forma primaria 
nei minerali o nelle rocce che lo contengono “) ; può trovarsi allo sta¬ 
to colloidale, fra i prodotti di alterazione delle rocce, in istato vario 
di idratazione ed in aggruppamenti complessi con altre sostanze; può 
jmre trovarsi in forma di concrezioni titanifere. 

Il titanio accompagna quasi sempre l’alluminio ed il ferro. 


’) I principali e più diffusi sono Vihnenite, o ferro titanato (col 52,7% di TiO^), 
e la tìtanite, o sfeno, che è un silicato di titanio e di calcio. Frequente è pure il ru¬ 
tilo che è un ossido di titanio col 60% di Ti; più rari sono gli altri ossidi di titanio 
quali l’anatasio od ottaedrite, e la brookite; ancor più rara è la perowskite, titanato 
di calcio. 

Si ricorda poi che il titanio, oltre a costituire questi più specifici minerali, si 
introduce pure facilmente in altri, specialmente in quelli colorati, ove può rag¬ 
giungere elevate concentrazioni; così nelle magnetiti titanifere, nelle orneblende 
titanifere, nelle olivine titanifere, ecc. Anche i minerali argillosi ne contengono pic¬ 
cole quantità: la caolinite e la montmorillonite, circa 0,50%; la beidellite, 0,84%, la 
nontronite, solo 0,04%. 

-■) Sebbene la compartecipazione del titanio nella costituzione globale delle 
rocce eruttive sia in media di circa 1% di Ti O^, ed in esse i minerali di titanio costi¬ 
tuiscano appena circa 1’ 1,5% dei minerali presenti, tuttavia nelle rocce basiche e 
neutre sono molto più diffusi che non in quelle acide. 

Rocce derivate da magmi granitici presenterebbero di conseguenza, quali medie 
più comuni, percentuali di Ti O;, di 0,2-0,5%; rocce derivate da magmi sienitici o 
dioritici, 1%; nei magmi gabbrici, peridotitici o più basici, si supererebbe anche il 2%. 

Nelle rocce sedimentarie le variazioni possono essere molto più sentite in rela¬ 
zione alla varia possibile compartecipazione dei minerali titaniferi; si ritiene, tut¬ 
tavia, in genere, che quarziti ed arenarie quarzose siano da annoverarsi fra le più 
jjovere di titanio, che in media vi sarebbe contenuto in misura non maggiore del 
0,02% di Ti O.; nelle rocce limo-argillose, invece, il contenuto medio di titanio oscilla 
fra 0,6-1% dì Ti O,. 
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Il titanio, pur appartenendo agli elementi tetravalenti tipici, si 
comporta pure come bivalente e trivalente. 

I composti del titanio bivalente sono poco noti ed estremamente in¬ 
stàbili in soluzione acquosa. 

I composti del titanio trivalente sono più stabili, sebbene all’aria, 
come pure in presenza di ossidanti, quali il ferro ferrico, si ossidino 
facilmente passando a sali di titanio tetravalente. 

II titanio tetravalente ha un comportamento metalloidico. I suoi 
composti si idrolizzano facilmente separando anidride titanica (TiOj), 
che talvolta funziona da base, ma che più spesso ha carattere di ani¬ 
dride acida. 

Il comportamento del titanio rispetto ai più comuni reattivi può 
venir così riassunto: 

Li’ ammoniaca e gli alcali caustici {idrato di sodio o di potassio) 
lo precipitano a freddo sotto forma di idrato di titanio —Ti(OH),,— 
(o acido orto titanico —H.,TiO.,—) bianco, gelatinoso, quasi insolubile 
in un eccesso di reattivo, ma facilmente solubile negli acidi minerali; 
a caldo, invece, come acido metatitanico —H.TiO.— che si scioglie 
molto difficilmente negli acidi diluiti e molto lentamente in quelli con¬ 
centrati (cloridrico e solforico) ^). 

Il solfuro ummonieo, i carbonati alcalini e il carbonato di bario 
agiscono nello stesso modo. 

Gli acetati alcalini, all’ebollizione, lo precipitano quantitativamen¬ 
te come acido metatitanico. 

Il titanio viene altresì precipitato dal ferrocianuro di potassio nel¬ 
le soluzioni debolmente acide; dal tannino, dal tiosolfato sodico, come 
acido metatitanico, e dal fosfato sodico, come fosfato basico di titanio 
insolubile in acido acetico, ma solubile negli acidi minerali -). 

Li’acqua idrolizza tutti i sali di titanio, anche il solfato, per pro¬ 
lungata ebollizione, con formazione di acido metatitanico, secondo il 
seguente schema: 

Ti (SO,),-1-3 H,0 = 2 H,SO,-f-H,TiO, 

Il cupferron, sale aramonico della nitrosofenilidi’ossilamraina dà 
col titanio dei composti poco solubili. Ci si serve di questa caratteri¬ 
stica per la separazione quantitativa. 


') Questo comijortamonto ci spiega perchè, in certi terreni ricchi di titanio, 
dopo aver precipitato i sesquiossidi con ammoniaca ed averli filtrati, riprendendoli 
sul filtro con poco acido cloridrico, per riportarli in soluzione, la filtrazione proceda 
molto lentamente e spesso si arresti. Co.sì pure se si riporta il precipitato diretta- 
mente nel bicchiere, staccandolo con la spruzzetta dal filtro stesso, e riprendendolo 
poi con acido cloridrico diluito, anche dopo riscaldamento si vedono nuotare lun¬ 
gamente nel liquido dei fiocchetti bianchi che passano in soluzione solo dopo pro¬ 
lungata ebollizione con acido cloridrico più concentrato. 

-) Il fosfato acido di titanio (TiOHPO,) è poco solubile in mezzo acido forte¬ 
mente diluito. 
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Fra le reazioni colorimetriche hanno particolare importanza quel¬ 
le provocate dalVacqua ossigenata (HaO,), che colora le soluzioni neutre 
o debolmente acide di solfato di titanio, in giallo chiaro, se la quantità 
presente di questo elemento è piccola, ed in rosso aranciato se presente 
in maggiori quantità, per la formazione di un composto di titanio più 
ossidato (TÌO 3 ). 

Si ricorda in proposito che una soluzione di solfato di titanio trat¬ 
tata con molta acqua ossigenata e idrato di potassio dà un precipitato 
che si disciogiie in un forte eccesso di idrato potassico. Da questa solu¬ 
zione, dopo un certo tempo, si separa un precipitato giallo vivo. 

Il timolo, in mezzo fortemente acido per acido solforico concentra¬ 
to, conferisce alle soluzioni di titanio una colorazione rosso-aranciata; 
essa viene turbata dalla presenza di ferro e di alluminio. 

Uidrosolfito di sodio, in soluzione debolmente acida, produce una 
colorazione rosso violetta. 

Zinco, stagno e cadmio, per essere riduttori energici, producono 
nelle soluzioni acide, specialmente per acido cloridrico, una colorazione 
violetta. 

Li’acido gallico, specialmente in presenza di acetati, dà una colo¬ 
razione da giallo a rosso-bruno. 

Uacido cromotropico, 0 i suoi sali di sodio, e vari composti feno- 
lici conferiscono alle soluzioni acide di titanio una colorazione rossa o 
rosso-bruna, analogamente al timolo, che è esso pure un fenolo. 

La resoflavina, ad un pH 4.5 dà una colorazione giallo-aranciata. 

Ij’acido salicilico reagisce esso pure con le soluzioni di titanio. 

Altre caratteristiche del titanio, 0 dei suoi composti, che ci possono 
interessare, sono le seguenti : 

Il titanio disturba spesso l’esatta determinazione della silice, otte¬ 
nuta tanto a mezzo della disgregazione sodica, quanto per insolubilizza- 
zione di quella presente negli estratti cloridrici del terreno. 

Nella fusione con carbonato sodico si forma infatti il metatitanato 
sodico (insolubile nell’acqua fredda, ma solubile negli acidi) che, trat¬ 
tato con acqua calda, si decompone separando acido metatitanico, di 
cui si è vista la difficile solubilità negli acidi diluiti. 

Analogo inconveniente si verifica spesso riprendendo con acqua aci- 
dulata i residui secchi degli estratti cloridrici del terreno, specialmente 
se l’acqua non è bollente o in quantità eccessiva (svaporando a secco 
soluzioni cloridriche diluite di titanio si ottiene la precipitazione di 
questo elemento). 

Una parte del titanio (acido metatitanico) resta in soluzione col¬ 
loidale determinando un intrpbidamento caratteristico, che stenta mol¬ 
to a risolubilizzarsi con ulteriori aggiunte di acido cloridrico concen¬ 
trato e che passa facilmente oltre il filtro. Solo una lunga digestione 
a caldo con acido concentrato potrà riuscire a riportarlo in soluzione. 
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Da qui la necessità, già fatta presente, di controllare la purezza 
della silice ottenuta, trattandola con acido fluoridrico e disgregando poi 
l’eventuale residuo col pirosolfato di potassio. Fra le impurità residue 
può tuttavia flgurare anche lo zirconio 

Sia ancora ricordato che precipitando il titanio con gii acetati alca¬ 
lini l’acido metatitanico che si forma viene facilmente trattenuto dal 
filtro finché la soluzione è ancora debolmente acida; ma in seguito, la¬ 
vando con acqua distillata, si ottiene un leggero intorbidamento nel 
filtrato. 

L’idrogeno solforato e l’acido solforoso non riducono i composti 
tetravalenti del titanio. Si approfitta di questa caratteristica per sepa¬ 
rarlo dal ferro. 

Prima di calcinare il precipitato di titanio è necessario che questo 
sia bene essiccato : qualche autore ritiene utile aggiungere nel crogiolo 
un po’ di carbonato ammonico; fa inoltre presente che il titanio calci¬ 
nato è igroscopico, e che di conseguenza va pesato rapidamente. 

Il fluoruro di titanio per evaporazione con acido solforico, e suc¬ 
cessiva calcinazione, si trasforma quantitativamente in biossido. 

Facendo lungamente bollire soluzioni diluite di solfato di titanio 
si può ottenere da esse la precipitazione anche completa di questo ele¬ 
mento. (Vedi effetto idrolitico dell’acqua). 

Questa variabilità di comportamento del titanio fa sì che esso 
disturba quasi sempre il normale procedimento analitico del terreno ed 
è per questo che sulle sue caratteristiche ci siamo qui fermati più 
del consueto affinchè l’analista ne sia avvertito e dedichi ad esso l’at¬ 
tenzione che merita. 


Metodi di determinazione del titanio 

Qualora il titanio sia presente nelle soluzioni da analizzare in pic¬ 
cole quantità lo si dosa quasi sempre per via colorimetrica; qualora, 
invece, sia presente in maggior misura si può ricorrere anche a meto¬ 
di ponderali. 


’) Lo zircone, .silicato di zirconio (Zr Si 04 ), è un minerale accessorio molto 
diffuso nelle rocce, specialmente in quelle eruttive; inattaccabile dagli acidi è resi¬ 
stentissimo agli agenti meteorici e passa pertanto con grande facilità inalterato 
nelle sabbie e nel terreno. I suoi solfati basici sono quasi in.solubili in acido cloridrico. 
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A. Metodi colorimetrici. 

Il metodo all-’acqua ossigenata (Metodo Weller). 

In considerazione delle piccole quatità di titanio generalmente pre¬ 
senti nel terreno, per la sua determinazione si ricorre quasi sempre a 
metodi colorimetrici, ed il più adatto per questa ricerca è quello di 
Weller, che sfrutta la caratteristica tinta gialla che si ottiene trat¬ 
tando con acqua ossigenata una soluzione solforica di titanio. 

Nè un eccesso di acqua ossigenata, nè, entro certi limiti, quello di 
acido solforico danneggiano la reazione o ne pregiudicano il suo anda¬ 
mento; l’intensità della colorazione dipende solo dalla maggiore o 
minore quantità di titanio presente nel liquido in esame. 

La reazione è sensibilissima: 0.000,05 g di TiOo, allo stato di sol¬ 
fato, in 50 cc di soluzione, riescono ancora nettamente identificabili. 

Per il buon esito della determinazione si richiede però che la solu¬ 
zione da analizzare contenga almeno 5% di acido solforico; che non sia 
eccessivamente cloridrica; che non siano presenti cromo, vanadio, mo¬ 
libdeno, wolframio e niobio dal momento che pur essi danno colora¬ 
zioni coll’acqua ossigenata; che non vi sia acido fluoridrico e fosforico, 
nè un eccesso di sali ferrici, che danno soluzioni colorate. 

Riguardo alla presenza del cromo, vanadio, molibdeno, wolframio 
e niobio per la grande maggioranza dei terreni è esclusa ogni preoc¬ 
cupazione, perchè solo eccezionalmente sono presenti in quantità tale 
da recare comunque un disturbo ; per le analisi delle rocce eruttive, tut¬ 
tavia, il cromo può alle volte aver una certa importanza. 

Per quanto riguarda l’acido fluoridrico, sarà facile eliminare l’in¬ 
conveniente avendo cura di scacciarlo completamente dai residui della 
disgregazione eseguita con questo acido, inoltre non usando mai acqua 
ossigenata preparata dal perossido di bario mediante l’acido fluori¬ 
drico, bensì ottenuta sciogliendo perossido di sodio in acido solforico 
diluito. 

La colorazione impartita da un eccesso di sali ferrici sarà neu¬ 
tralizzata aggiungendo alla soluzione un po’ di acido fosforico. In que¬ 
sto caso però, come pure in quello di una sensibile presenza di acido 
fosforico, si avrà cura di aggiungere analoga quantità anche nelle solu¬ 
zioni di titanio usate come paragone. 

Si tenga inoltre presente quanto segue: 

1. - L’acqua ossigenata deve essere al (10 volumi) e priva di aci¬ 

do fluoridrico. 

2. - La determinazione va di regola eseguita su una soluzione solfo¬ 

rica di concentrazione oscillante fra 1.5-3.5 N. Da qui la racco¬ 
mandazione che la soluzione da analizzare debba contenere almeno 


72 


5% di acido solforico. Se la concentrazione è maggiore anche la 
tinta è lievemente più carica. Per esempio, una soluzione conte¬ 
nente 0.50 mg di titanio in 50 cc di soluzione solforica 6 N pre¬ 
senta la stessa intensità cromatica di una soluzione solforica 1.8 N 
contenente 0.47 mg di titanio in 50 cc. 

3. - La colorazione è leggermente più carica quanto più concentrata è 

la soluzione di titanio. Parimenti leggermente più intenso è il colo¬ 
re in un mezzo cloridrico che non solforico. 

4. - Si consiglia di non eseguire la determinazione in un mezzo cloridri¬ 

co per evitare la forte colorazione del ferro ferrico in questo stato. 

5. - Fra le sostanze che tendono a ridurre l’intensità cromatica delle 

soluzioni di titanio trattate coll’acqua ossigenata, sono da anno¬ 
verarsi: i solfati dei metalli alcalini (con effetto tanto più sentito 
quanto minore è la concentrazione dell’acido solforico in soluzio¬ 
ne). In presenza di una sensibile quantità di solfati alcalini è con¬ 
sigliabile eseguire la determinazione in un mezzo solfoiùco al 10^7 
anziché al consueto 5'}'r. La soluzione titolata avrà la stessa con¬ 
centrazione solforica e possibilmente pure la stessa quantità del 
sale solfato. 

6. - Come già si è detto i fosfati e soprattutto l’acido fluoridrico for¬ 

mano complessi col titanio che danneggiano seriamente l’hitensità 
del colore, che diviene più pallido. Quando è necessario aggiungere 
acido fosforico bisogna pure aggiungere la stessa quantità alla 
soluzione paragone. 

7. - L’acido citrico e tartarico, in moderate concentrazioni, non hanno 

praticamente alcun effetto sull’intensità cromatica. 

8. - L’intensità della colorazione delle soluzioni di titanio trattate col¬ 

l’acqua ossigenata aumenta lievemente coll’aumentare della tem¬ 
peratura. Non sembra, invece, che essa vari col passare del tempo. 

9. - Il vanadio ed il molibdeno, coll’acqua ossigenata, danno colorazioni 

gialle; così pure il niobio, in misura, tuttavia, 50 volte minore del 
titanio; il cromo conferisce una tinta blu evanescente. 

Preparazione delle soluzioni titolate di titanio. 

Per preparare le soluzioni titolate di titanio, si usava partire dal 
solfato di titanio; tuttavia, data la diffìcile solubilità di questo eom- 
posto in soluzione solforica, si preferisce ora partire dall’ossalato di 
titanio e potassio, oppure dal fluotitanato potassico. 

Nel primo caso si pesano 3.697 g di K.TiO {C.O,),,.2 H.O ricristal¬ 
lizzato (da acqua distillata) e secco all’aria. 

Si pongono in un matraccio Kjeldahl da 500 cc e si aggiungono 
8 g di solfato ammonico e 100 cc di acido solforico conc. Si riscalda len- 


tamente fino aU’ebollizione lasciando poi bollire per 5-10 minuti per di¬ 
struggere Tacido ossalico. Si lascia raffreddare; indi si vei’sa in un pal¬ 
lone contenente 700-800 cc di acqua. Si lascia raffreddare e si porta 
a 1000 cc. 

Se il sale era pui’o e conteneva la precisa quantità di acqua, ogni 
cc della soluzione conterrà 0.50 mg di Ti. 

Se vi fossero dubbi sulla purezza del sale impiegato è necessario 
verificare il titolo in titanio della soluzione, precipitando il titanio con 
ammoniaca in eccesso e aU’ebollizioiie, o meglio ancora col cupferron e 
poi calcinando il precipitato a 800" C come TiO,.. 

Moltiplicando il peso del TiO,. per 0.5996 si ottiene il peso di Ti. 

Per preparare una soluzione contenente 0.50 mg di TiO,, (invece 
di Ti) per cc, si dovranno pesare 2.21 g del sale sopraindicato e proce¬ 
dere indi nel modo già accennato. 

Nel secondo caso, ossia partendo dal fluotitanato potassico, si pe¬ 
seranno 2.694 g di K/riP,,.H.O ’) ricristallizzato e secco all’aria. 

Si pongono m una capsula di platino ; si aggiungono 100 cc di aci¬ 
do solforico conc. ; si svapora e si riscalda fino a sviluppo di densi fumi ; 
si lascia raffreddare; si lavano con acqua i bordi della capsula e si ri¬ 
scalda nuovamente fino allo sviluppo di densi fumi. 

Per essere sicuri di aver cacciato tutto l’acido fluoridrico si con¬ 
siglia di riscaldare, con svolgimento di fumi, per una terza volta dopo 
aver rilavato i bordi del crogiolo. 

Si versa indi la soluzione in un pallone da 1000 cc contenente circa 
700-800 cc di acqua, si aggiungono 50 cc di acido solforico concentrato, 
pollando dopo raffreddamento a 1000 cc. 

Se il sale dal quale si era partiti era puro e con la giusta dose di 
acqua, ogni cc di questa soluzione conterrà 0.50 mg di Ti. In caso con¬ 
trario bisognerà verificare il titolo precipitando il titanio nel modo già 
indicato. 

Qualora si volesse preparare una soluzione contenente 0.50 mg di 
TiO., invece di Ti, per cc, si peseranno solo 1.62 g di fluotitanato po¬ 
tassico, invece dei 2.694 e si procederà come sopra detto. 

Altri autori propongono il seguente modo di opei'are: 

Guareschi^ sotto la voce « Titanio » a pag. 334 della Nuova Enci¬ 
clopedia Chimica, così scrive: 0.6003 g di fluotitanato di potassio, ri- 
cristaìlizzato e debolmente arroventato si trattano con acido solforico 
concentrato in crogiolo di platino e si svapora a secco. Si ripete più 
volte quest’operazione per cacciare completamente l’acido fluoridrico, 
riprendendo il residuo con acqua ed un po’ di acido. Infine si riprende 


’) 2.506 g se anidro (K. Ti F^) o 2.SS2 se con 2 molecole di acqua (K. TiF^ 
2 H.O). 



con acido solforico concentrato e si aggiunge acido solforico freddo 
al 5 % fino al volume di 100 cc. 

Ogni cc di questa soluzione contiene 0.002 g di TiOo. 

Gedroiz^ invece, parte da fluotitanato potassico ricristallizzato ed es¬ 
siccato in stufa a 105" C fino a peso costante. Pesa indi 0.6003 g della 
sostanza, corrispondente a 0.2 g di TiO^, e la tratta ripetutamente con 
acido solforico concentrato. 

Il residuo secco viene fuso al rosso scuro con qualche grammo di 
solfato acido di potassio. Dopo raifi’eddamento la massa fusa viene 
portata in soluzione con acqua fredda; si aggiungono 6-8 g di acido 
solforico concentrato e si porta con acqua a 200 cc. 

Un cc di questa soluzione contiene 1 mg di TiO.. 

Sia ancor ricordato che Bear a pag. 336 di Chemistry of thè Soil 
consiglia il seguente modo per preparare una soluzione standard di 
solfato di titanio: 

Si fanno digerire per circa 15 minuti 2 g di TiO. in 50 cc di acido 
solforico concentrato; si diluisce con circa 250 cc di acqua distillata e 
si fa bollire finché quasi tutto il titanio è passato in soluzione; si la¬ 
scia raffreddare e si porta a 1000 cc. Si prelevano indi 25 cc di solu¬ 
zione ; sì precipita il titanio contenuto con ammoniaca ; si lava ad esau¬ 
rimento dei solfati; si calcina e si pesa. Si calcola indi il contenuto 
in titanio per centimetro cubico. 

La determinazione del titanio: modo di operare. 

Su un’aliquota della soluzione cloridrica corrispondente ad 1 g di 
terreno disgregato oppure a 10 g di attacco cloridrico, si precipita il 
titanio unitamente al ferro, allumina e fosforo eventualmente presenti, 
con ammoniaca nel modo già indicato. Si filtra, si lava il precipitato, 
si stacca il filtro dall’imbuto, lo si porta su una lastra di vetro e lo si 
distende aperto. Con spruzzetta si stacca tutto il precipitato versan¬ 
dolo hi un bicchiere. Vi si aggiunge tanto acido solforico da portare la 
soluzione al tenore minimo del 5% prescritto. Si lava indi con soluzione 
solforica al 5% il filtro e si uniscono le acque di lavaggio alla rima¬ 
nente sostanza già portata nel bicchiere. 


Per determinare il titolo dell'acqua ossigenata si ricorre al permanganato 
di potassio che viene ridotto, in soluzione acida, secondo il seguente schema: 

5 H, O, -P 2 Mn O, H- 3H, =: 5 O; -f 2 Mn + 8 H, O 
Si prelevano 10 cc di acqua ossigenata e si versano in un palloncino graduato 
da 250 cc. Si porta a volume con acqua distillata e si mescola per bene. Si prele¬ 
vano indi 25 cc di questa soluzione e si immettono in una bevuta conica da 250 cc. 
Si aggiungono 10 cc di acido solforico (1:5) e si titola con soluzione 0.1 N di per¬ 
manganato. 



Si versa la soluzione, che deve essere limpida, in un palloncino da 
250 cc (o da 500 cc); si decolora eventualmente la tinta gialla dei sali 
di ferro, quasi sempre presenti, versando da una buretta goccia a goc¬ 
cia acido fosforico, tenendo nota della quantità versata ; si porta a volu¬ 
me con acido solforico al 5'f ; si agita per bene e si procede alla tito¬ 
lazione. 

Si prelevano a questo scopo 50 cc della soluzione solforica da ana¬ 
lizzare, che dovrà contenere circa 10-50 p.p.m. di titanio, e si versano 
in un cilindro di Nessler, o in un tubo per analisi colorimetriche. 

Si prepara una serie di altri cilindrini analoghi versandovi in cia¬ 
scuno quantità determinate di soluzione titolata di titanio (1, 2, 3, 1, 
5 cc) portando poi al volume di 50 cc con soluzione solforica al 5% ed 
aggiungendo eventualmente tante gocce di acido fosforico in rapporto 
alla quantità adoperata per la neutralizzazione della tinta gialla dei sa¬ 
li di ferro. 

Si aggiungono indi a tutti 2 cc di acqua ossigenata al 3% (10 vo¬ 
lumi) e poi eventualmente ancora un cc pei- accertarsi che un’ulte¬ 
riore quantità non fa più aumentare l’intensità della tinta, segno que¬ 
sto che tutto il titanio si è superossidato. 

Si paragona indi il colore della soluzione da analizzare con quello 
dei cilindri che contengono il titanio in quantità nota, o ricorrendo pei- 
maggiore esattezza al fotometro. 

A parità di colore corrisponde parità di titolo. 

Se la soluzione avesse un colore troppo intenso si ripeterà la prova 
con minore quantità di soluzione originaria, portandola a 50 cc con 
acido solfor-ico al 59'r. Tinte troppo cariche non lasciano, infatti, ap¬ 
prezzare le sfumature del tono '). 

Sia ancora ricordato che la determinazione del titanio secondo i 
metodi ufficiali americani ha luogo dopo aver titolato il ferro col me¬ 
todo al permanganato. Si concentra la soluzione portandola a 30-40 cc; 
la si lascia raffreddare; la si porta in palloncino da 50 cc; si aggiun¬ 
gono 2 cc di acqua ossigenata al 3%; si porta a segno con acqua 
distillata; si mescola; si pone in un tubo per la lettura fotometrica e 
si risale da questa al contenuto in titanio. 

Fra gli altri metodi colorimetrici siano ricordati i seguenti: 

Metodo Yoe e Armstrong. 

Si basa sulla proprietà che hanno certi composti fenolici di rea¬ 
gire col titanio, dando prodotti coloranti. 

Detti autori usano il disodio - 1,2 - diidrossibenzene - 3^5 di- 
sulfonato, che dà col titanio tetravalente una colorazione gialla inten¬ 
sa, ad uh pH fra 4.3 e 9.6. Evitano interferenze del ferro riducendòlo 
con idrosolfito sodico (sodium dithionite). 


') La reazione è già sensibile ad un contenuto in titanio di 2,5 ppm: 
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Metodo al timolo (Lehner e Crawford). 

Si basa sulla colorazione giallo-rossastra, o ai’anciata, che una so¬ 
luzione di titanio in acido solforico concentrato dà col timolo. 

La tinta è più intensa (circa 25 volte) di quella ottenuta coll’acqua 
ossigenata, e viene alterata solo dal wolframio e da grandi quantità 
di molibdeno e cromo. Si riescono a svelare tracce dell’ordine di 0.1 
ppm di titanio. 

Per preparare il reattivo si sciolgono a caldo 5 g di timolo in 5 cc 
di acido acetico glaciale; si porta lentamente e a freddo, agitando, a 
100 cc con acido solfoi’ico concentrato. La soluzione va conservata al¬ 
lo scuro. 

Medoto al blu di metilene (Ferr. 4RI e Knecht). 

Si basa sul fatto che il blu di metilene ossida i composti del tita¬ 
nio l'idotti, presenti in soluzione allo stato tiàvalente. 

Si dice che i risultati siano buoni, ma che il metodo semplice nel 
suo principio sia complesso nella sua esecuzione, richiedendosi una pre¬ 
ventiva riduzione dei composti del titanio. 

Metodo al permanganato (Martinez). 

Si basa pure sulla riduzione dei sali di titanio a mezzo dello zin¬ 
co, ma in soluzione solforica, in ambiente saturo di anidride carboni¬ 
ca, e sulla successiva titolazione con permanganato potassico N/10. 

Metodo alVaeklo salicilico. 

Si fonda sul fatto che soluzioni di titanio in acido solforico con¬ 
centrato (80-100%) danno con l’acido salicilico (ed in genere con i com¬ 
posti aromatici che contengono almeno un idrossile fenolico libero), 
una colorazione intensa rosso sangue. Con questo metodo si possono 
mettere in evidenza tracce di titanio dell’ordine di 0.0002 g di TiOo, 
rispettivamente di 0.00012 g di Ti per litro. La reazione viene distur¬ 
bata da nitrati, nitriti, cromati e permanganati. 

B. Metodi volumetrici 

Fm questi metodi riportiamo solamente quello di Knecht, citato 
da Gedroiz '), che si esegue nel seguente modo: 

Si pone la soluzione cloiidrica del terreno in un matraccio di Er- 
lennieyer. Si riducono il titanio ed il ferro presenti con zinco granulare 


') Op. cit. Pag. 98. Particolari sono riportati da R. NEUNr.4NN o R. Murphy, in 
Zeitschrift fiir angeivandie Chemìe. 1913, pag. 413. 
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ed acido cloridrico, riscaldando per 10-20 minuti. Si chiude il matrac¬ 
cio avendo però cura di passare per il tappo un pezzo di zinco fissato 
su filo di platino in modo che peschi nel liquido. Dopo raffreddamento 
si toglie lo zinco e lo si lava. Si introduce un cannello di vetro fino 
a raggiungere quasi il fondo del matraccio e si fa passare per esso 
nel liquido una corrente di anidride carbonica. Si aggiunge indi solfo- 
cianato potassico (Rhodankalium) in eccesso e si titola con una solu¬ 
zione di allume di feiTo ') finché la colorazione rossa non scompare più, 
ossia fino al completo passaggio del TiCl. a Ti CI,. 

C. Metodi ponderali 

Qualora il titanio sia presente in considerevole quantità la sua de¬ 
terminazione può effettuarsi anche per via ponderale. Vari sono i me¬ 
todi, tuttavia non ancora sufficientemente studiati nei particolari per 
la loro sistematica applicazione al terreno. 

Precipitazione del titanio con cupferron. 

Per seguire questo metodo si tenga presente quanto segue : 

Il cupferron è il sale ammonico della nitrosofenilidrossilammina. 
E’ un sale bianco, poco stabile alla luce ; le sue soluzioni sono parimenti 
instabili e vanno pertanto preparate al momento dell’impiego. A caldo 
il reattivo viene scomposto e distrutto ; di conseguenza deve essere sem¬ 
pre usato a freddo. 

In mezzo acido molto diluito (acido cloridrico 0.6-2 N ; acido sol¬ 
forico 1,8-5 N) il cupferron precipita il titanio tetravalente ed il ferro 
trivalente -), non cosi, invece, ralluminio, il manganese ed il fosforo "). 

Tanto il reattivo, in mezzo acido, quanto una parte dei suoi com¬ 
posti sono molto solubili nei solventi organici non miscibili coll’acqua, 
quali ad esempio l’etere, il cloroformio e l’acetato di etile. Si appro¬ 
fitta talora di questa caratteristica per estrarli e separarli dagli altri. 

Sono infatti solubili in etere i composti del ferro trivalente, del 
rame, dello zirconio, del torio, del niobio, del tantalio, del vanadio e 
dello stagno. 


’) 1 litro contiene 14 g di allume di ferro e 5 cc di acido solforico concentrato. 
II contenuto esatto in ferro della soluzione viene fissato mediante titolazione con 
una soluzione nota di cloruro di titanio (Ti Cy. 

-) Precipitano altresì, qualora presenti, il niobio, il tantalio, lo zirconio, lo 
stagno, il cerio, il bismuto, il vanadio, il wolframio, il rame, il molibdeno ed il 
gallio. Ma questi elementi solo raramente sono contenuti nel terreno in quantità 
apprezzabili o tali da influire sulla determinazione del titanio; solo lo zirconio può, 
allo volte, aver maggiore importanza sì da doverlo separare dal titanio. 

*) Neppure il cobalto, il nichelio, lo zinco ed il cromo. 
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I comi^osti del molibdeno, invece, sono solubili nel clorofoi’mio. 

La preparazione del reattivo è semplice. Basta sciogliere la sostan¬ 
za nell’acqua, a freddo, in modo da ottenere una soluzione al 6% circa 
e poi filtrarla per averla ben limpida. 

La precipitazione deve essere effettuata sempre in mezzo acido 
molto diluito. Secondo Charlot-Bézier in soluzione solforica 5N; in 
soluzione nitrica o cloridrica, 1,5 N ; secondo Treadwell la soluzione 
cloridrica o solforica dovrebbe essere al 2.5% ed il contenuto in tita- 
)iio nella soluzione da analizzare non dovrebbe essere più di 100 mg 
di Ti su 200-300 cc di soluzione. 

L’aggiunta del reattivo alla soluzione da analizzare deve farsi goc¬ 
cia a goccia, a freddo, e con agitazione; la si arresta quando una goc¬ 
cia di reattivo dà un precipitato fioccoso bianco che si ridiscioglie. Il 
reattivo deve essere sempre in leggero eccesso, il che si può verificare 
aggiungendo al filtrato qualche goccia di una soluzione ferrica che vale 
ad impartire una colorazione bruna. 

Dopo 15 minuti, circa, si filtra sui soliti filtri di carta, qualora si 
voglia in seguito calcinare il precipitato, oppure su crogiolo di vetro. 

Se il precipitato è molto colloidale si può usare con successo il l’i- 
vestimento del filtro con pasta di carta ottenuta facendo bollire in ac¬ 
qua distillata, o sbattendo in essa, pezzetti di carta da filtro senza 
cenere fino al loro completo spappolamento. 

II precipitato si lava a freddo con una soluzione acida contenente 
un po’ di reattivo (1.5 g di cupferron per litro). 

La calcinazione del precipitato deve esser fatta con molta cautela 
perchè all’inizio la sostanza si liquefa e spesso per evitare proiezioni 
si svapora su bagnomaria o su sabbia. Si consiglia, anche per questo 
motivo, di fare la calcinazione in crogiolo di porcellana chiuso portan¬ 
dolo progressivamente fino a 1000"C. 

Si pesa come TiO.. 


Precipitazione del titanio a mezzo di prolungata ebollizione. 

Si era detto che l’acqua idrolizza tutti i sali di titanio, anche d 
solfato, per prolungata ebollizione, con formazione di acido metati¬ 
tanico. 

In base a questo comportamento si riesce a separare il titanio da¬ 
gli altri elementi che lo possono accompagnare, quali ralluminio, il fer¬ 
ro, il cromo, il manganese, ecc. 

Scrive infatti Guareschi, nella sua enciclopedia, di fondere il 
minerale con pirosolfato potassico e di sciogliere la massa fusa con ac¬ 
qua fredda. Facendo indi bollire la soluzione per qualche minuto pre¬ 
cipita il titanio come acido metatitanico mentre gli altri elementi resta¬ 
no in soluzione come solfati. 
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Evidentemente bisogna diminuire il più possibile la presenza di 
acidi liberi e adoperare molta acqua a temperatura elevata, perché 
l’idrolisi è invertibile. 

Se si parte da una soluzione solforica di titanio bisogna trattare 
questa con soda a freddo finché comincia a formarsi un precipitato di 
acido ortotitanico. Si aggiunge allora un po’ di acido solforico diluito 
finché il precipitato comincia a ridisciogiiersi. Si aggiunge indi molta 
acqua e si fa bollire per mezz’ora. Si filtra, e si lava il precipitato con 
acqua acidulata con acido solforico, per evitare passaggi nell’acqua di 
lavaggio. 

La soluzione deve essere priva di composti ossigenati organici, di 
acido tartarico e di acido nitrico. 

Secondo Chancel-Stromayer la soluzione ottenuta dalla disgre¬ 
gazione con pirosolfato di potassio si neutralizza con carbonato di so¬ 
dio, si tratta con tiosolfato di sodio, si diluisce a 400-500 cc e si fa bol¬ 
lire a lungo. Precipita l’acido metatitanico con un po’ di zolfo men¬ 
tre il ferro resta in soluzione. 

Anche il metodo di Baskerville é molto affine. 

La soluzione cloridrica viene neutralizzata e successivamente aci¬ 
dificata con acido solforico. Si fa indi bollire per qualche minuto. Pre¬ 
cipita il titanio che viene poi filtrato, lavato e calcinato. 

E’ stato l'ilevato tuttavia che il metodo non é preciso, perché il 
precipitato racchiude sempre un po’ di ferro e di fosforo. In presenza 
di zirconio, poi, anche quest’ultimo precipita col titanio. 

Gedroiz osserva che il metodo va ancora studiato nelle sue possibi¬ 
li applicazioni al terreno. 

Prepicitazione del titanio come sale organico complesso. 

Questo metodo descritto da Treadwell si basa sulla precipitazio¬ 
ne come sale di ossi-chinolina; pz’ecipitazione che si fa in soluzione 
acida per acido acetico e tamponata con acetato di sodio. Si adopera 
una soluzione alcoolica al 2% di ossichinolina, debolmente colorata in 
giallo. La precipitazione avviene a caldo con un eccesso di reattivo, 
nettamente visibile per il colore giallo intenso della soluzione. Il pre- 


’) Per eseguire la fusione deU’ossido di titanio e delle altre sostanze a mezzo 
del Idrosolfato di potassio (K. S, O,) si pone mezzo g di sostanza, ridotta in polvere 
finissima, in crogiolo di platino o anche di quarzo. Si mescola con 5-7 g di pirosol¬ 
fato. Si riscalda fino a fusione, a piccola fiamma, per la durata di mezz’ora, cer¬ 
cando di evitare perdite di SO,,. In seguito si riscalda il fondo del crogiolo al rosso 
scuro finché il liquido è divenuto limpido, il che avviene di solito dopo un’ora. Si 
lascia raffreddare. Si pone in un bicchiere da 250 cc con 75 cc di acqua e 25 cc di 
acido solforico concentrato. 

Nel procedimento geneiàco .si dovrebbe indi riscaldare, filtrare la silice (che 
tuttavia è lievemente solubile nel pirosolfato) e lavare. 
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cipitato viene filtrato, dopo un breve riposo, in crogiolo di Gooch^ o di 
vetro, e lavato con acqua contenente reattivo, poi con alcool diluito. 
Siccome i precipitati sono molto sensibili agli acidi, bisogna far mol¬ 
ta attenzione alle acidità prescritte. 


LA DETERMINAZIONE DEL MANGANESE 
Manganese Mn Peso atomico 5Jf.9Ji. Valenza 2, 3, li-, 6, 7'. 

Di regola, nel terreno, il manganese è presente solo in piccole quan¬ 
tità ed accompagna quasi sempre il ferro. Le percentuali più comuni 
raramente sorpassano 0.1-0.2^)r e pertanto appare giustificata la sua 
inclusione nella categoria dei microelementi. Per questa stessa ragione 
la sua determinazione gravimetrica viene spesso omessa nelle analisi 
correnti ed allora il manganese va per lo più ad inquinare il precipitato 
dei sesquiossidi o quello dei metalli alcalino-terrosi. 

In certi casi, tuttavia, può trovarsi in maggiori quantità, special- 
mente in certe concrezioni manganesifere, nelle quali il metallo si è 
concentrato su piccoli nuclei di deposizione. Lo stesso dicasi per certi 
])articolari terreni, come ad esempio quello nero delle isole di Plawai 
che, secondo il Kelley conterrebbe ben 9.74^7 di manganese. 

Sebbene vari siano i minerali di manganese {pirolusìte, polianite, 
manganite, ecc.) tuttavia nel terreno la forma predominante sembra es¬ 
sere quella colloidale di manganese idrato. 

Il manganese ha diverse valenze. Sia incordato in proposito che i 
composti del manganese bivalente hanno una tinta rosa molto netta; 
quelli, invece, meno stabili, del m.anganese trivalente hanno un colore 
violetto sporco. Dal manganese tetravalente (a cui spettano diversi mi¬ 
nerali aventi formula MnO.^, quali la pirolusite e la polianite) derivano 
gli acidi manganesi (H-MnO.,) i cui sali si chiamano manganiti. Al 
manganese esavalante corrispondono i manganati verdi derivati dal po¬ 
co stabile acido manganico (ILMnO,). Al manganese eptavalente spet¬ 
tano i permanganati, di cupa tinta rosso-violetta, derivati dall’acido 
permanganico (HMnO,,). 

Le reazioni per noi più importanti del manganese sono le seguenti : 

La soda e la potassa caustica precipitano dai composti manganesi 
idrato manganoso bianco che all’aria e specialmente in presenza di bro¬ 
mo o cloro, ipoclorito o perossido di idrogeno, ecc, si ossida dando ori¬ 
gine ad acido manganoso ed eventualmente a manganito manganoso 
bruno, secondo il seguente schema: 

Mn (OH), 1 O ^ H,MnO,. H,MnO, -h Mn (OH), = 2 H,0 + Mn,0, 


81 


L’ammoniaca, in iirescnza di sufficiente cloruro ammonico, non 
dà alcun precipitato. In soluzione debolmente alcalina però, per razio¬ 
ne dell’ossigeno dell’aria, si forma lentamente acido manganoso, che 
essendo poco solubile si separa in fiocchi bruni, specialmente se nella 
soluzione è presente idrato ferrico o di alluminio. 

Il fosfato bisodico lo precipita come fosfato manganoso terziario 
bianco. 

Il carbonato ammonico lo precipita, anche in presenza di sali am¬ 
moniacali, come carbonato bianco. 

Il solfuro ammonico lo precipita come solfuro manganoso. 

Queste più importanti reazioni, ci dicono che se il manganese non 
viene completamente eliminato prima delle successive determinazioni, 
nell’analisi sistematica del terreno, e per la determinazione dei. sesquios- 
sidi si ricorre all’ammoniaca, è facile che possa inquinare, a seconda 
del modo di operare, tanto i sesquiossidi, quanto il precipitato del calcio 
e quello del magnesio. 

Esse ci dicono inoltre che il trattamento col carbonato ammonico, 
che nei vecchi metodi di analisi precede la determinazione degli alca¬ 
li, riesce ad eliminare anche il residuo di manganese che fosse ancora 
presente. 

Sia infine ricordato che anche piccole quantità di, manganese colo¬ 
rano, a fiamma ossidante, in violetto la perla al borace e che fonden¬ 
do un qualsiasi composto di manganese, anche in piccolissime quantità, 
con un carbonato alcalino, in presenza di, ossigeno, la massa fusa assu¬ 
me una colorazione verde per manganato alcalino, quella tinta dunque 
che si osserva così frequentemente nella disgregazione sodica del 
terreno. 

Tutti gli ossidi di manganese arroventati all’aria danno ossido 
manganoso manganico (Mn.,0,|). 

Metodi ponderali di determinazione del manganese 

Va premesso che la determinazione del manganese per via pon¬ 
derale è disagevole sia per la sua piccola quantità rispetto a quelle del 
ferro e dell’alluminio e talora delle basi alcaline e alcalino-terrose pre¬ 
senti nel terreno, sia perchè, quale composto piuttosto instabile, passa 
facilmente da una forma all’altra rendendo difficile la sua separazione 
quantitativa e facile l’inquinamento di vari altri precipitati. Aggiun¬ 
giamo poi la facilità con cui una parte del manganese può venire trat¬ 
tenuta dal precipitato dei sesquiossidi, le impurezze a sua volta trat¬ 
tenute dal precipitato di manganese ed infine la laboriosità del meto¬ 
do, che, se non è di per sè difficile, richiede però una certa perizia 
nell’analista. 


6 
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Effettuata la disgregazione del terreno, eliminata la silice e pre¬ 
cipitati col metodo all’acetato sodico ferro, alluminio, titanio e fosforo, 
per la determinazione del manganese si possono seguire due vie : l’ossi¬ 
dazione con acqua di bromo (od acqua ossigenata) e precipitazione del 
manganese in ambiente leggermente ammoniacale ; oppure la sua preci¬ 
pitazione con solfuro ammonico. 

Nel primo caso si concentra a bagnomaria il filtrato contenenté il 
manganese fino a piccolo volume ^), si lascia raffreddare ed indi si ag¬ 
giunge acqua di bromo (od acqua ossigenata) fino a che il liquido assu¬ 
me una netta colorazione bnino-nerastra-). Si rende il mezzo legger¬ 
mente ammoniacale ■') ; si porta il bicchiere a bagnomaria, lo si copre 
con un vetrino e lo si lascia qualche tempo in riposo. In seguito lo si 
scopre e si lascia evaporare tutto il bromo (fino cioè che la soluzione 
si scolora) ed eventualmente il lieve eccesso dell’ammoniaca ottenen¬ 
do così dopo qualche ora la completa precipitazione del manganese in 
fiocchi bruni. Si filtra, si lava con acqua bollente acidulata con acido 
acetico. Si ripete sul filtrato la precipitazione in presenza di bromo per 
essere sicuri dell’avvenuta completa separazione del manganese. 

Il precipitato, lavato ed essiccato, si pone in crogiolo di platino, 
si incenerisce il filtro, si calcina ad una temperatura di 1000'’C, si pesa 
come MnaO., e si calcola eventualmente il rispettivo MnO moltiplicando 
il peso ottenuto per il fattore 0.9301, oppure il Mn usando il fattore 
0.7203. 


Infatti : 

3 MnO 212.82 

MnjOi:3 MnO == p:x x =-.p x =-.p x = 0.9301.p 

Mn,,0, 228.82 

Questo metodo, ritenuto di sufficiente esattezza per le analisi co¬ 
muni del terreno, non è applicabile quando si voglia ottenere una 
grande precisione, perchè il manganese così ottenuto è quasi sempre 
inquinato con altre sostanze e difficilmente si lascia purificare scio¬ 
gliendo il precipitato (neH’acido cloridrico) e ripetendo l’operazione. In 
questi casi è meglio separare il manganese come solfuro. 


P E’ facile che durante quest’operazione, per la nota legge dell’equilibrio fra 
precipitati e sostanze solute, si separino ancora flocculi di ferro o di alluminio idrati; 
essi vanno filtrati ed eventualmente lavati, calcinati, pesati ed aggiunti alla somma 
dei sesquiossidi. 

In certi casi, però, specie se la soluzione è poco acida, possono anche separarsi 
piccoli fiocchetti di perossido di manganese, che tuttavia si distinguono facilmente 
dagli altri per il loro colore nerastro. 

') Si porta così il manganese ad uno stato di maggiore ossidazione in modo da 
farlo precipitare in fiocchi bruni di ossidrato di manganese. 

’) La precipitazione ha luogo .solo in assenza di eccesso ammoniacale. 





In presenza di notevoli quantità di calcio e di magnesio si pre¬ 
cipita a freddo e in presenza di molto cloruro ammonico. Seguendo le 
indicazioni del Treadwell si. porta dunque il filtrato contenente il man¬ 
ganese in un matraccio ; si aggiungono 2 g di cloruro ammonico e am¬ 
moniaca fino a reazione debolmente alcalina (ammoniaca e solfuro am¬ 
monico devono essere purissimi ed esenti da carbonato ammonico); 
poi un piccolo eccesso di solfuro ammonico incoloro preparato di recen¬ 
te. Si riempie quasi completamente il matraccio con acqua distillata 
fredda (per ottenere una soluzione fortemente diluita), bollita in pre¬ 
cedenza; si tappa e si lascia riposare 24 ore, o più, finché il precipitato 
rosso-carnicino di solfuro di manganese si è completamente depositato. 

Si versa allora la soluzione limpida sovrastante, senza smuovere 
il precipitato, su filtro, con la precauzione di tenerlo sempre ben pieno. 
Il ijrecipitato, quando è abbondante, viene lavato tre volte per decan¬ 
tazione con una soluzione di nitrato ammonico al 29 ^- a cui si è aggiun¬ 
to 1 cc di solfuro ammonico; lo si porta infine tutto sul filtro e lo si 
lava con acqua contenente un po’ di solfuro ammonico finché 20 gocce 
del filtrato fatte svaporare sul coperchio di un crogiolo di porcellana, 
e arroventate lievemente, non lascino più alcun residuo. Allora soltanto 
si lascia sgocciolare completamente il liquido dal filtro. 


In presenza di grandi quantità di calcio e magnesio il precipitato 
resta sempre più o meno inquinato dai carbonati di quest’ultimi ; lo 
si deve perciò ridisciogliere in acido cloridrico, farlo bollire per scac¬ 
ciare l’anidride carbonica, e ripetere la precipitazione con solfuro di 
ammonio. 

Il precipitato di solfuro di manganese puro viene seccato; lo si 
stacca indi dal filtro e lo si pone in un piccolo crogiolo di porcellana a 
pareti sottili; si incenerisce il filtro nella spirale di platino, si riunisce 
la cenere col precipitato residuo alla sostanza già messa nel crogiolo e 
si riscalda sopra una piccola fiamma in crogiolo aperto, finché lo zolfo 
sia per la maggior parte bruciato. Soltanto allora si aumenta la fiam¬ 
ma, riscaldandolo da ultimo più fortemente fino a peso costante; si pe¬ 
sa come Mn-jO^. 

La trasformazione del solfuro di manganese in ossido manganoso 
manganico avviene benissimo e totalmente quando la quantità non sia 
troppo grande. Se essa è superiore a 0.2 g si arrischia di ottenere risul¬ 
tati troppo alti perché il residuo dell’arroventamento contiene ancora 
del solfato di manganese indecomposto. 

In questo caso si preferisce sciogliere in acido cloridrico il preci¬ 
pitato di manganese lavato. Si tira a secco la soluzione e la si riprende 
con acido solforico per trasformarlo in solfato. Si svapora il più pos¬ 
sibile a bagnomai’ia, si scaccia l’eccesso di acido solforico in un bagno 


ad avia poi’tando poi il tutto in una stufa elettrica alla temperatura di 
450"-500“C, tenendo presente che a temperature superiori, ossia fra i 
SSO^-eOO^C il sale comincia a decomporsi. 

Si lascia raffreddare e si pesa. Dal peso ottenuto si risale al man¬ 
ganese colla seguente proporzione; 

Mn 54.94 

MnSOj : Mn = p : x x --. p x =-. p = 0.3638 . p 

MnSO, 151 

Qualora la quantità di calcio e di magnesio fosse piccola Tread- 
WELL consiglia di procedere nel seguente modo: 

Si riscalda la soluzione, possibilmente neutra, aH’ebollizione ; si so- 
vrassatura con ammoniaca, si aggiunge solfuro ammonico e si conti¬ 
nua a far bollire finché il solfuro di manganese non sia diventato verde 
sporco. Si lascia depositare il precipitato alcuni minuti, si filtra e si 
lava con acqua calda a cui si è aggiunto un po’ di solfuro ammonico. 
Per il resto si procede come prima indicato. 

Si ricordi che la trasformazione del solfuro di manganese idrato 
rosso-carnicino nel solfuro verde più povero d’acqua, in presenza di 
molto cloruro ammonico viene ritardata se non impedita del tutto. 


LA DETERMINAZIONE DEL CALCIO 
Calcio Ga Peso atomico It.0.08 Valenza 2 

Il calcio è molto diffuso in natura come elemento costituente di 
minerali e di rocce; non altrettanto lo è sempre nei terreni delle zone 
climatiche umide, perchè facilmente viene asportato con i fenomeni del¬ 
l’alterazione ed in genere col dilavamento del terreno ad opera delle 
acque meteoriche di infiltrazione. 

Sotto forma di carbonato costituisce la calcite e le relative rocce, 
i calcari, che con vario grado di purezza si estendono talora su estese 
catene montuose, spesso associato al carbonato di magnesio nella dolo¬ 
mite e rocce relative, le dolomie. 

Sotto forma di solfato, specialmente di gesso, costituisce parimenti 
grandi masse rocciose. 

Come fluorurio lo si trova nelle fluoriti e nelle apatiti. 

Quale silicato è presente nell’anortite e nella serie dei plagioclasi 
alcali-calcici. E’ pure un costituente di pirosseni {diopside, woUastoni- 
te, ecc.) e di anfiholi (actinolite, ecc.) ^). 


’) Il contenuto in calcio dei principali silicati è circa il seguente: granato, 
37%; epidoto, 21-25%; augite, 20-23%; anortite, 20%; labradorite, 10-15%; orne- 
blenda, 10-12%; oUgoclasio, 1-5%. 





Nei nostri comuni terreni agrari a reazione neutra o subalcalina, 
poi, si trova largamente diffuso anche come composto di adsorbimen¬ 
to, rappresentando il principale catione legato ai colloidi. 

Fra le reazioni più caratteristiche del calcio si ricordi che Vossa- 
lato ammonico, in soluzioni neutre o alcaline, dà un precipitato bianco, 
cristallino, di ossalato di calcio che in acqua pura è solubile nella tenue 
misura di 6.8 mg per litro a 25" C o di 15 mg per litro a 100“ C. Prati¬ 
camente insolubile in acqua contenente ossalato ammonico, oppure in 
acido acetico, l’ossalato di calcio è invece facilmente disciolto dagli aci¬ 
di minerali. 

Il precipitato che si forma a freddo, o in soluzione tiepida, è finis¬ 
simo e può passare oltre il filtro. A caldo , invece, il precipitato è cri¬ 
stallino e più grosso, nella forma dunque più opportuna per essere se¬ 
parato con la filtrazione. 

Il fosfato bisodico precipita il calcio, in soluzione neutra, come fo¬ 
sfato bicalcico e come fosfato terziario, in soluzione ammoniacale. 

Il carbonato ammonico dà un precipitato di carbonato di calcio, 
dapprima fioccoso e poi cristallino. La reazione è però sensibilmente 
reversibile e snesso non avviene in presenza di molto cloruro ammoni- 
co e di poco carbonato ammonico. 

La determinazione del calcio. 

Per deteiminare il calcio ottenuto dalla disgregazione del terreno 
lo si precipita quasi sempre come ossalato, dopo averlo separato dal 
ferro, daH’alluminio, dal titanio, dal fosforo e dal manganese. 

L’aggiunta dell’ossalato ammonico deve farsi sempre a caldo ver¬ 
sandolo goccia a goccia e agitando lentamente il liquido onde favo¬ 
lare la formazione dei centri di cristallizzazione sui quali l’ulteriore 
addossarsi delle molecole darà origine a quei più grossi aggregati che 
poi vengono più facilmente trattenuti dal filtro. 

La reazione che ha luogo fra il calcio (cloruro) e l’ossalato ammo¬ 
nico può venir illustrata dalla seguente equazione: 

CaCL + (NH.l.aO, = CaC„0, + 2 NH,C1 

In considerazione che il calcio non è mai solo nella soluzione pro¬ 
veniente dalla disgregazione del terreno, ma quasi sempre accompa¬ 
gnato dal magnesio, così anche questo elemento deve esser preso in 
considerazione per ottenere una perfetta separazione del calcio. 

Pure il magnesio, infatti, reagisce coll’ossalato ammonico dando os¬ 
salato di magnesio, ma esso è facilmente solubile in acqua bollente con¬ 
tenente un eccesso di ossalato ammonico ^). Tuttavia se nella soluzione 


’) Si ricordi che la precipitazione dell’ossalato di calcio non è completa se la 
quantità di reattivo non è sufficiente per legare anche tutto il magnesio presente. 



in esame il contenuto in magnesio fosse elevato (come pure quello degli 
alcali) è facile che piccole quantità vengano occluse dal precipitato di 
ossalato di calcio, che ne resta in tal modo inquinato ^). Quando la pre¬ 
senza del magnesio raggiunge una concentrazione superiore alla 1/50 
normale, si consiglia pertanto di ridisciogliere in un poco di acido 
cloridrico l’ossalato di calcio ottenuto e di ripetere la precipitazione. 

Siccome poi il magnesio, in assenza di sali ammoniacali, precipita 
parzialmente coirammoniaca è opportuno evitare tale inconveniente ag¬ 
giungendo preventivamente un po’ di cloruro ammonico che nel con¬ 
tempo favorisce pure la deposizione dell’ossalato di calcio. 

Modo di operare. 

Se la soluzione contenente il calcio è stata ottenuta con la preven¬ 
tiva eliminazione dei sesquiossidi col metodo all’acetato sodico e poi 
si sia eliminato pure il manganese con solfuro ammonico, è opportu¬ 
no scacciare completamente quest’ultimo facendo bollire il liquido e 
filtrare poi lo zolfo separatosi. 

Se invece si fosse ritenuto di trascurare la precipitazione del man¬ 
ganese, per esser presente solo in quantità minime, e pertanto si sia 
effettuata la separazione dei sesquiossidi (e del fosforo) a mezzo del¬ 
l’ammoniaca, il filtrato ottenuto può considerarsi pronto per la deter¬ 
minazione del calcio. 

Si porta allora la soluzione contenente il calcio, possibilmente allo 
stato di cloruro, al volume di circa 250-300 cc. La si rende legger¬ 
mente alcalina con qualche goccia di ammoniaca; si aggiungono 15-20 
cc di una soluzione normale di cloruro ammonico e si riscalda all’ebolli¬ 
zione -). Si versa in essa lentamente, ed agitando dolcemente con una 
bacchettina di vetro, una soluzione bollente di ossalato ammonico in 
quantità sufficiente per essere in eccesso rispetto a quella necessaria per 
trasformare in ossalato il calcio ed il magnesio eventualmente presente. 
Si fa bollire il tutto per qualche minuto e poi si lascia in riposo per 3-4 
ore su bagnomaria bollente. 

Si avrà cura di verificare che la soluzione si mantenga sempre am¬ 
moniacale •■')• 


0 Si ricordi ancora che nei rari casi in cui il terreno contenga apprezzabili 
quantità di bario è facile che esso precipiti coll’ossalato ammonico inquinando in 
tal modo l’ossalato di calcio. 

-) Certi autori, invece, consigliano di aggiungere l’ossalato ammonico alla 
soluzione ancor acida (per acido cloridrico) unitamente a poche goccle di metil- 
rosso quale indicatore. Sì riscalda indi la soluzione a 80” C; poi si aggiunge, agi¬ 
tando, ammoniaca fino al viraggio in giallo; si lascia riposare a caldo e poi si filtra. 

”) Il cloruro ammonico, a caldo, si scompone facilmente, e può acidificare la 
soluzione. 
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Si decanta indi su filtro (SS 589-) il liquido limpido; si lava un 
iDaio di volte per decantazione il precipitato con acqua bollente conte¬ 
nente un po’ di ossalato ammonico (10 cc di ossalato ammonico nor¬ 
male su 100 cc di acqua), per abbassare la solubilità dell’ossalato di 
calcio. Si porta indi tutto sul filtro e si lava con la predetta soluzione 
fino ad esaurimento dei cloruri. 

Si verifica sul filtrato se la precipitazione del calcio è stata com¬ 
pleta. In questo caso una piccola aggiunta di ossalato ammonico do¬ 
vrebbe lasciarlo perfettamente limpido. 

Si pone allora in istufa l’imbuto contenente il filtro col precipitato 
e si lascia asciugare l’eccesso d’acqua ; poi si stacca il filtro ancor leg¬ 
germente umido e lo si pone accartocciato in un crogiolo di platino 
previamente tarato. Si riscalda dolcemente finché il filtro comincia a 
bruciare ') e lo si lascia ardere tranquillamente, allontanando eventual¬ 
mente la fiamma “). In seguito si riscalda più forte ed infine si calcina 
alla soffieria per circa 10 minuti tenendo il crogiolo coperto. L’ossalato 
si trasforma così in ossido •’). 

Si pone indi il crogiolo in essiccatore contenente calce sodata, per 
assorbire l’anidride carbonica dell’ambiente ed evitare così che par¬ 
te dell’ossido di calcio si trasformi in carbonato. Si lascia raffreddare 
per il tempo a ciò strettamente necessario e si pesa rapidamente tenen¬ 
do il crogiolo sempre coperto. 

Si ripete la calcinazione e la pesata fino a costanza di peso. 

La quantità di ossido di calcio (CaO) così ottenuta si riporta poi 
a 100 di terreno. 

Volendo risalire dal peso dell’ossido di calcio a quello del calcio 
si moltiplicherà per il fattore 0.7147. 


’) L’ossido di calcio non viene ridotto dal carbone del filtro; non occorrono 
pertanto speciali precauzioni per la calcinazione. 

In tal modo si separa un carbone facilmente ossidabile e si evitano quelle 
perdite dovute ad uno sviluppo troppo rapido di gas. 

') La sua conversione è completa a circa 850". 

AVVERTENZA 

Qualora il gas impiegato nella calcinazione della sostanza fosse ricco di zolfo, 
è possibile che l’ossido di calcio ne assorba una certa quantità. Per evitare questo 
inconveniente si può anche pesare direttamente l’ossalato di calcio precipitato cal¬ 
colandolo cristallizzato con due molecole di acqua. In questo caso, però, si avrà 
cura di eseguire la filtrazione su filtro di GOOCH lasciando poi essiccare il tutto 
per 4-5 ore a 105" C. 

Certi autori consigliano di trasformarlo in solfato, oppure di dosarlo per via 
volumetrica ossidando con permanganato potassico l’acido ossalico che viene messo 
in libertà in seguito ad un trattamento con acido solforico. dì cclPcio 

Secondo il Bear si pone il bicchiere che conteneva l’ossalato ammonico- sotto 
il filtrò; si versa indi su quest’ultimo una soluzione (1 -b 4) di acido solforico bol¬ 
lente. Si lava con acqua bollente; si riscalda la soluzione a 90" C e si titola, a caldo, 
con una soluzione a titolo noto di permanganato potassico. Si métte poi nel bic¬ 
chiere anche il filtro e si completa la titolazione. (Pag. 337). 



LA DETERMINAZIONE DEL MAGNESIO 
Ma(/ncsio Mg Peso atomico 24-32 


Valenza 2 


Pure il magnesio è molto diffuso in natura, tanto nei minerali 
quanto nelle rocce. 

Fra i carbonati ricordiamo la magnesite e la già citata dolomite 
con la rispettiva roccia, la dolomia. 

Fra i solfati, alcuni sali presenti pure nelle efflorescenze che si 
formano nelle contrade a clima arido, alla superficie del suolo ; fra essi, 
per esempio, Vepsomite o solfato di magnesio eptaidrato. 

Fra i silicati, il magnesio è un costituente molto diffuso nei mine¬ 
rali appartenenti al gruppo dei pirosseni, degli anfiboli, dell’olivina, del¬ 
le cloriti, ecc. e rispettive rocce, prime fra le quali quelle ofiolitiche 
(serpentine) ^). 

Nel terreno il magnesio è presente anche quale composto di adsor¬ 
bimento. In questo stato, di regola, nei terreni normali, le sue percen¬ 
tuali sono inferiori a quelle del calcio; ma nei terreni acidi il rapporto 
può invertirsi per essere il magnesio più tenacemente trattenuto dal 
complesso colloidale. Pure la sostanza organica del terreno contiene 
una certa quantità di magnesio, anche perchè quest’ultimo è un com¬ 
ponente essenziale della clorofilla. 

Fra le più importanti reazioni chimiche che interessano il magne¬ 
sio ricorderemo che Vammoniaca, in assenza di sali ammonici, lo pre¬ 
cipita, sebbene incompletamente, come idrato. In presenza di sali am¬ 
monici, invece, non si ha alcun precipitato. 

Là’idrato di bario precipita il magnesio quantitativamente come 
idrato, ma solo in assenza di sali ammonici. 

Il carbonato di ammonio, in assenza di altri sali ammoniacali, lo 
precipita lentamente come sale basico. 

Il fosfato bisodico, invece, in soluzioni contenenti cloruro ammo- 
nico e ammoniaca, dà un precipitato bianco, cristallino, di fosfato am- 
monico magnesiaco. 

Queste più importanti caratteristiche ci dicono che per separare 
il calcio dal magnesio è indispensabile l’aggiunta di cloruro ammonico 
per impedire una parziale precipitazione del magnesio, come idrato, 
quando si alcalinizza il liquido con ammoniaca. 


') Il contenuto in magnesio (MgO) di alcuni silicati è appi'o.ssimativamente 
il seguente: olivina, 57%; serpentino, 43%; talco, 32%; biotite, 10-30%; clorite, 
13-25%; ornebìendu, 12-23%; augite 13-16%; cordierite, 13%; tormalina, 10-13%. 



Per la stessa ragione, inoltre, la preventiva aggiunta di cloruro 
ammonico è pure indispensabile per separare le basi alcalino-terrose dai 
sesquiossidi, quando si scelga per tale scopo il metodo aH’ammoniaca ^). 

Dette caratteristiche poi ci pongono sull’avviso che nella determi¬ 
nazione degli alcali quando, come si dii’à in segniito, si dovrà eliminare 
anche il magnesio, la soluzione da trattarsi coll’idrato di bario dovrà 
essere praticamente priva di sali ammonici, perchè altrimenti la preci¬ 
pitazione del magnesio non sarà quantitativa, il che renderà poi neces¬ 
sario un ulteriore trattamento baritico con evidente perdita di tempo. 

La determinazione del magnesio. 

Per determinare il magnesio presente in una soluzione già sba¬ 
razzata dagli altri elementi perturbatori, lo si precipita con fosfato 
bisodico o biammonico in iiresenza di cloruro ammonico e di ammo¬ 
niaca. Si ottiene così un fosfato ammonico magnesiaco -), che calcinato 
al calor rosso si trasforma in pirofosfato di magnesio, nel quale stato 
si pesa calcolando poi il rispettivo ossido moltiplicando il peso del piro¬ 
fosfato per il fattore 0.3623. 

Ecco schematicamente l’andamento della reazione: 

MgCL+ (NH,),HPO,= MgNH,PO,+ NH,C1 + HC1 
HCl + NH, = NH,C1 
2 MgNH.PO^ Mg.P.O, -t 2 NH„ + H,0 

Per ricavare ora il fattore 0.3623 ci serviremo della seguente 
equazione, indicando con p la quantità in grammi del pirofosfato 
pesato. 

Mg,P,0,:2Mg0=p;x 80.64 , 

x=-.p=0.36,3 .p 

222.59 :80.64 =p ;x 222.59 

Modo di operare 

Eseguita la disgregazione del terreno ed eliminati, con procedura 
ormai nota, silice, ferro, alluminio, titanio, fosforo, manganese e cal¬ 
cio, si determina il magnesio sul filtrato dell’ossalato di calcio. 

Per evitare la formazione di altri fosfati ammonico-magnesiaci di 
diversa composizione è bene che la soluzione non contenga una quan- 


') In questo caso è facile che nella successiva precipitazione del magnesio con 
fosfato bisodico il precipitato di fosfato magnesiaco contenga pure gli ultimi re.sti 
del manganese che reagisce, come abbiamo visto, col fosfato sodico. 

D 11 fosfato ammonico magnesiaco, quale sale di un acido debole, è facilmente 
solubile in acidi forti, ed in misura tanto maggiore quanto più la soluzione è acida. 
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tità eccessiva di. magnesio, e siccome la miglior concentrazione è quel¬ 
la di 0.1 g di MgO su circa 200 cc, si cerchei’à di portare la soluzione 
in esame a questo titolo, sia concentrandola, sia diluendola. 

Essa, poi, dovrà contenere una sufficiente quantità di cloruro am- 
monico, ed il magnesio allo stato di cloruro. 

Il procedimento più diffuso è il seguente; 

La soluzione magnesiaca, portata al volume di 150-200 cc, si aci^ 
difica con un po’ di acido cloridrico fino a reazione debolmente acida; 
si aggiungono indi poche gocce di fenolftaleina e un eccesso di fosfato 
sodico (o ammonico) ^). Si porta all’ebollizione; si versa goccia a goc¬ 
cia, mescolando, ammoniaca diluita fino ad ottenere una colorazione 
rosea stabile, ossia fino a reazione debolmente alcalina. Si lascia raffred¬ 
dare; si aggiunge ammoniaca concentrata nella quantità di un terzo 
del volume del liquido al quale viene aggiunta. Si agita vivamente con 
una bacchettina di vetro, si copre il bicchiere con una lastrina di vetro, 
e si lascia in riposo per 12 ore. Qualora però il liquido contenesse 
molto ossalato ammonico, il che rallenta la separazione del fosfato am- 
monico magnesiaco, si protrarrà il riposo a 24 ore. 

Si filtra indi su filtro compatto (SS 589-); si lava dapprima per de¬ 
cantazione e poi su filtro con ammoniaca al 2.5% -), fino ad eliminazio¬ 
ne dei cloruri "). Si essicca in istufa; si stacca possibilmente il preci¬ 
pitato ponendolo in crogiolo di porcellana previamente tarato; si ince¬ 
nerisce il filtro versando poi il residuo nello stesso crogiolo; si calcina 
dapprima a bassa temperatura ') poi alla soffieria, non superando pei’ò 
i 1100"C ") finché il pirofosfato sia bianco o grigio biancastro "). Si po- 


>) Aggiungendo il fosfato ammonico ad una soluzione acida di magnesio ed 
appena in un secondo tempo la sufficiente quantità di ammoniaca, si riduce la pos¬ 
sibilità di precipitazione di idrato di magnesio e di fosfati basici magnesiaci. 

-) 11 precipitato di fosfato ammonico magnesiaco ha una solubilità di 100 mg 
per litro, alla temperatura di 20" C. Si avrà pertanto l’avvertenza di lavorare su 
quantità di liquido ristrette e di filtrare a freddo. 

SI è altresì osservato che la minor solubilità del precipitato si raggiunge in 
.una soluzione ammoniacale al 2,5%. 

’) Siccome il fosfato ammonico magnesiaco assorbe facilmente sali solubili 
con la conseguenza di dare risultati troppo alti rispetto a quelli reali, qualora si ri¬ 
chiedesse grande esattezza nella determinazione si dovrà a questo punto disciogliere 
il precipitato in acido cloridrico e poi riprecipitarlo con ammoniaca con l’aggiunta di 
piccole quantità di fosfato ammonico per abbassare la solubilità del precipitato. 

*) La calcinazione va fatta all’inizio a bassa temperatura fino a che il car¬ 
bone del filtro è scomparso. Si evitano in questo modo possibili fenomeni di ridu¬ 
zione. Meglio ancora sarebbe di effettuare la filtrazione in crogioli filtranti di por¬ 
cellana. 

") Nella, calcinazione la temperatura non deve essere inferiore a 477" C, nè 
superiore a 1100" C. . . 

•) Il colore del pirofosfato di magnesio dovrebbe essere bianco ; per lo più, 
tuttavia, resta grigio biancastro. 
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ne in essiccatore e si pesa. Si moltiplica il peso ottenuto per il citato 
fattore 0.362J ottenendo in tal modo la quantità di MgO, che poi si 
riporterà a 100 parti di terreno. Per passare dall’ossido di magnesio 
(MgO) al magnesio (Mg) si moltiplicherà per il fattore 0.6032. 

Varianti 

Non tutti i ricercatori seguono esattamente il citato procedimento 
analitico; ma tentano di raggiungere in altro modo risultati presumi¬ 
bilmente migliori. Così per esempio per quanto riguarda la tecnica se¬ 
guita per ottenere un perfetto precipitato di fosfato ammonico magne¬ 
siaco, v’è chi consiglia di eseguire la precipitazione a freddo e chi, in¬ 
vece, a caldo. Si fa osservare che nel primo caso i risultati non sareb¬ 
bero sempre costanti mentre un miglior esito si avrebbe eseguendo la 
precipitazione sul liquido bollente. V’è poi chi consiglia di lavorare sul¬ 
la soluzione ammoniacale e chi, invece, di aggiungere il reattivo, ossia 
il fosfato ammonico, alla soluzione acida rendendola ammoniacale ap¬ 
pena in un secondo tempo. 

A parte quanto si è detto nella nota (9 alla pagina precedente, si 
sarebbe osservato che se la soluzione è fortemente ammoniacale e po¬ 
vera di sali ammonici, i risultati sarebbero inferiori al vero per la 
formazione di una certa quantità di fosfato tribasico di magnesio 
— Mg,,(POJo—. Se, invece, la soluzione è neutra, o appena debol¬ 
mente ammoniacale, i risultati sarebbero troppo elevati, specie se pre¬ 
senti grandi quantità di sali ammonici, a causa di fosfato ammonico 
monomagnesiaco — Mg(NHJj (POJ. — il quale, se poi la calcinazio¬ 
ne non è sufficientemente intensa e di giusta durata, passa a metafo- 
sfato magnesiaco. 

Il Neubauer consiglia, di conseguenza, di eseguire la precipitazio¬ 
ne in soluzione debolmente acida con un eccesso di fosfato sodico; di 
aggiungere in seguito ammoniaca e di lasciare in riposo. 

Con tutto ciò si sarebbe osservato che i risultati riuscirebbero an¬ 
cor sempre un po’ alti e che miglior esito si aveva con la precipitazione 
a caldo. Alla soluzione acida, contenente sali ammonici, si sarebbe ag¬ 
giunto un eccesso di fosfato sodico; si sarebbe scaldato all’ebollizione; 
si sarebbe indi aggiunta goccia a goccia ammoniaca diluita fino a 
reazione alcalina, poi quella concentrata, lasciando indi 24 ore in riposo. 

Tuttavia anche i risultati ottenuti a caldo da soluzioni neutre, non 
troppo concentrate, avrebbero ugualmente buon esito perchè, secondo 
Gibbs_, il fosfato magnesiaco (MgHPO^), che si otterrebbe in un primo 
tempo, passerebbe tosto in quello comune, ammonico magnesiaco, con 
ulteriore aggiunta di ammoniaca. 

Una fra le più recenti tecniche, descritta dal Bear nel suo trattato 
Cliemistry of thè soil (1955), è la seguente: 


I filtrati e le acque di lavaggio ottenute dalla filtrazione del calcio 
si svaporano a 100 cc. Si aggiungono 40 cc di acido nitrico ; si svapora 
a secchezza; si scacciano i sali ammonici riscaldando cautamente su 
piastra calda ed eventualmente a fiamma diretta sulle pareti del reci¬ 
piente. 

Si scioglie il residuo in circa 50 cc di acqua bollente e in poco acido 
cloridrico (2-5 cc); se necessario si filtra e si lava con circa 100 cc di 
acqua bollente. 

Si precipita indi il magnesio come MgNH^PO^, aggiungendo 3 cc di 
una soluzione al 10% di fosfato ammonico (NHJoHPOj e sufficiente 
ammoniaca per fare la soluzione esattamente neutx’a alla carta di lac¬ 
camuffa. 

Si raffredda la soluzione in acqua gelata; si agita vigorosamente 
con pistillo di gomma finché si forma il precipitato; si lascia in riposo 
15 minuti; si aggiungono indi 15 cc di ammoniaca concentrata e si lascia 
una notte in riposo. Si filtra, si lava con ammoniaca (1 + 9) fino a scom- 
pai’sa dei cloruri; si porta in crogiolo di porcellana tarato; si inceneri¬ 
sce daixprima dolcemente e quando tutto il carbone è bruciato si pone 
in muffola a 900"C; si pesa come Mg.P.Oj; si calcola indi il corrispetti¬ 
vo MgO e si porta a 100 (Pag. 337). 

Belcher e Nutten consigliano di operare nel seguente modo: 

Alla soluzione cloridrica di magnesio che si trova alla temperatura 
ambiente, o raffreddata, si aggiungono 10 cc di una soluzione di fosfato 
biarnmonico al 25% e poche gocce di indicatore metilrosso. Si aggiunge 
indi goccia a goccia una soluzione di ammoniaca concentrata, agitando, 
fino a che l’indicatore vira al giallo ; si mescola per qualche minuto e poi 
si aggiungono 5 cc in eccesso. Si lascia in riposo per una notte. Si filtra, 
si lava con una soluzione diluita di ammoniaca (1 parte di ammoniaca 
concentrata con 20 parti di acqua distillata). Si pone il bicchiere, nel 
quale ha avuto luogo la precipitazione, sotto l’imbuto e si versano sul 
filtro 50 cc di una soluzione bollente di acido cloridrico 1/N in dosi di 
10 cc per volta, si lava poi con una soluzione 0.1/N di acido cloridrico 
caldo. Si porta il filtrato a 100 cc. Si aggiunge 1 cc di soluzione al 25 
per cento di fosfato biarnmonico e si lascia raffreddare alla tempera¬ 
tura ambiente od inferiore. Si ripete la precipitazione del fosfato am¬ 
monico magnesiaco come già indicato e si lava ad esaurimento dei 
cloruri. 

Se si fosse impiegato un filtro di carta lo si essicca, lo si pone in 
crogiolo di porcellana; si cax’bonizza la carta a temperatura più bassa 
possibile senza che essa si infiammi ed infine si pone il crogiolo in muf¬ 
fola alla temperatura di 500-1000'’C per 30 minuti. 

Se si fosse adoperato un crogiolo filtro di porcellana lo si essicca 
in istufa e poi lo si porta gradualmente alla temperatura della calci- 
nazione nella muffola. 
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Sia infine ricordato che il magnesio può essere dosato anche per 
via volumetrica. In questo caso il precipitato di fosfato ammonico ma¬ 
gnesiaco viene asciugato con alcool ed indi sospeso in acqua e titolato 
con acido cloridrico usando metilarancio quale indicatore. 

Si può anche scioglierlo in un eccesso di soluzione cloridrica a tito¬ 
lo noto e rititolarne l’eccesso con idrato sodico usando in questo caso 
metilrosso come indicatore. 


LA DETPIRMINAZIONE DEL POTASSIO 
Potufisio K Peso atomico 89.JO Valenza l 

Il potassio è un elemento molto diffuso in natura ove lo si rinvie¬ 
ne per lo più quale silicato {leucite^ ortoclasio^ microclino, muscovi- 
te, ecc.) ^). 

In depositi localizzati (come ad esempio nei grandi giacimenti sali¬ 
ni di Stassfurt) può essere pi'esente anche come cloruro (silvina, car- 
nallite, kainite) o come nitrato (salnitro). 

Ricche di potassio sono poi, evidentemente, quelle rocce che con¬ 
tengono grandi quantità dei minerali sopraricordati, e pertanto la mag¬ 
gior parte delle rocce eruttive. 

Nel terreno si trova pure legato ai colloidi quale composto di ad¬ 
sorbimento. Per essere un costituente essenziale dei tessuti vegetali 
l^artecipa inoltre alla costituzione della sostanza organica del suolo. 

Va tuttavia rilevato che nonostante questa sua diffusione ed anche 
una eventuale ricchezza globale del terreno in potassio, le quantità 
facilmente assimilabili per le piante sono spesso molto piccole ed in¬ 
sufficienti per elevate produzioni agrarie o per colture spiccatamente 
potassofile. 

La maggior parte dei comuni sali di potassio è solubile in acqua. 

Per precipitarlo dalle soluzioni che lo contengono ci si avvale delle 
seguenti più importanti reazioni chimiche: 

Li’acido cloroplatinico precipita il potassio come cloroplatinato 
giallo, cristallino, pochissimo solubile in acqua, e praticamente insolu¬ 
bile in soluzione satura di acido cloridrico, come pure nell’alcool a 80%. 

h’acido perclorico lo precipita come perclorato potassico bianco, 
cristallino, poco solubile in acqua e pochissimo in alcool assoluto. 

L’acido tartarico, in soluzione neutra e non molto diluita, dà un 
precipitato bianco, cristallino, di tartrato acido di potassio, facilmen¬ 
te solubile negli acidi minerali; poco nell’acqua e pochissimo nell’al¬ 
cool a 96%. 


') Il contenuto in potassa (K- O) elei princijjali silicati ricchi di potassio è 
approssimativamente il seguente: leucite, 21,5%; ortoclasio (.sankUno, microclino), 
17%; muscovite, 8-12%; hiotite, 10%; nefelina, 5%; glwuconìte, 3-9%, 
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I migliori risultati si ottengono evidentemente col trattamento 
cloroplatinico ; per le consuete analisi si usa tuttavia ricorrere all’acido 
perclorico, con risultati pienamente soddisfacenti. 

La determinazione del potassio 

La determinazione del potassio secondo i metodi tradizionali è una 
fra le più complesse, sia per le numerose manipolazioni, sia per il fre¬ 
quente grande volume dei precipitati ed il numero delle sostanze che si 
devono iDreventivamente allontanare per poterlo poi isolare e dosare. 

Nessun altro elemento, fra quelli che più comunemente si ricer¬ 
cano nel terreno, richiede pertanto dall’analista tante attenzioni e pre¬ 
cauzioni per portare a felice compimento questa determinazione gra¬ 
vimetrica. .TT'- Ujsr. -■ 

Se poi si considera che la quantità di potassa solubile negli acidi 
forti, nei comuni terreni agi-ari, oscilla per lo più fra 0.1 e 0.4%, e se 
si tiene conto del grande valore agrario costituito da un solo decimo 
per cento in più o in meno, apparirà tosto ertdente l’importanza di 
ottenere cifre precise, sia per le conclusioni che se ne possono trarre, 
sia per il valore stesso delle somministrazioni dei concimi potassici cal¬ 
colate in base ai risultati dell’analisi. 

La determinazione del potassio (e quella del sodio ad essa per lo 
più strettamente connessa) nell’analisi sistematica del terreno presup¬ 
pone una preventiva eliminazione di tutti gli elementi che possono di¬ 
sturbare il normale andamento deU’aiialisi. 

Evidentemente la determinazione non può esser eseguita sulla di¬ 
sgregazione sodica del terreno, nè dopo successivi trattamenti con ace¬ 
tati alcalini, specialmente qualora poi si debba determinare pure il so¬ 
dio. Essendo inoltre necessario che detti metalli si trovino allo stato di 
cloruri perchè la varia solubilità dei solfati disturba il buon andamento 
dell’analisi (il solfato di sodio è addirittura insolubile nell’alcool) si 
dovrà partire dalla disgregazione fluoridrica del terreno riprendendo 
il residuo con acido cloridrico invece di quello solforico, oppure tra¬ 
sformando i solfati in cloruri a mezzo del cloruro di bario con tecnica 
che verrà esposta parlando della determinazione dello zolfo ^). 


') Si ricorda che certi autori ritengono superfluo di filtrare il solfato di bario 
ottenuto dalla reazione fra la soluzione originaria dei solfati col cloruro di bario ed 
eseguono pertanto sullo stesso liquido il successivo trattamento con ammoniaca e 
carbonato ammonico a cui in breve si farà cenno. 

A parte il fatto che, specie in presenza di molti solfati, è necessario verificare 
sul filtrato la completa loro trasformazione in cloruri, qualora si volesse poi ese¬ 
guire il trattamento ammonico in presenza del solfato di bario sarebbe necessario 
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Per eliminare ferro, alluminio, titanio, fosforo, manganese, calcio 
e magnesio i modi di operare più comunemente usati sono i due se¬ 
guenti : trattamento diretto con acqua di barite (idrato di bario) ; trat¬ 
tamento preliminare con ammoniaca e carbonato ammonico seguito 
da quello baritico. 

Nel primo caso si concentra la soluzione cloridrica del terreno su 
bagnomaria; la si porta quasi a secco onde eliminare ogni eccesso di 
acido cloridrico; la si riprende con acqua bollente e si porta il tutto 
in un grande bicchiere. Si aggiungono poche gocce di fenolftaleina co¬ 
me indicatore ed indi acqua di barite fino a colorazione rossa, ossia 
fino a reazione nettamente alcalina. Si fa bollire un po’ e poi si lascia 
mezz’ora in riposo su bagnomaria bollente. Si filtra; si lava a fondo ^); 
si concentra il filtrato portandolo a 250 cc. Sul liquido ancor caldo (che 
spesso si intorbida per formazione di carbonato di bario per reazione 
coll’acido carbonico dell’aria) si elimina il bario con raggiunta di un 
po’ di ammoniaca e indi di carbonato ammonico fino a che non si forma 
più alcun precipitato. Si copre, si lascia in riposo su bagnomaria per 
circa mezz’ora; poi si filtra e si lava. 

Questo trattamento dovrebbe eliminare tutti i metalli ad eccezione 
degli alcali. Come si vedrà in seguito il più delle volte si rende neces¬ 
sario un secondo ed anche un terzo trattamento baritico per eliminare 
completamente il magnesio. 

Nél secondo caso, consigliabile specialmente quando le soluzioni 
contengono molto calcio, si parte ugualmente dalla soluzione cloridrica 
del terreno priva di un eccesso di acido cloridrico. 

Si neutralizza con ammoniaca e si tratta indi con carbonato am- 
7nonico. Precipitano in tal modo tutti gli elementi in precedenza ricor¬ 
dati, ad eccezione di gran parte del magnesio, che verrà eliminato in 
un secondo tempo. 

Il vantaggio di questa seconda tecnica risiede nel partire da una 
soluzione ormai libera della maggior parte delle sostanze estranee, che 
spesso costituiscono precipitati voluminosi, e si rende pertanto più effi¬ 
cace l’azione dell’idrato di bario sul magnesio rendendo nel contempo 
necessaria una minor quantità di quest’ultimo il che favorisce la sua 
successiva eliminazione. 


lavorare a freddo per evitare che quest’ultimo reagisca col carbonato ammonico 
con formazione di solfato ammonico colla conseguenza, come dice il Ravenna, di 
riportare in soluzione acido solforico. 

Si capisce però facilmente che la filtrazione ed il lavaggio dei precipitati con 
acqua fredda male si addicono specie per i voluminosi precipitati di sesquiossidi. 

’) Se non si richiede grande esattezza d’analisi si può evitare il lungo lavaggio 
dei precipitati col portare a volume e lavorare indi su una parte aliquota del filtrato. 
In questo caso però bisogna tener conto della contrazione del volume in seguito al 
raffreddamento del liquido. 



Eseguita quest’operazione preliminare con uno dei due metodi ora 
citati, si procede nel seguente modo: 

Il filtrato ottenuto dal trattamento con carbonato ammonico (uni¬ 
tamente alle eventuali acque di lavaggio del precipitato) si svapora a 
bagnomaria, in capsula di platino oppure in una di porcellana a pareti 
sottili fe resistenti al calore, fino a completa secchezza. Si avrà cura di 
non riempirla mai completamente, per evitare che i sali ammonici risa¬ 
lendo le pareti fuoriescano dai bordi. L’essiccamento va poi completato 
in istufa per evitare lo scoppiettio della sostanza durante la successiva 
opei’azione: la calcinazione. 

Si esegue quest’ultima con cautela, dapprima a fiamma moderata 
e poi più forte evitando assolutamente di portare la capsula al rosso, 
il che provocherebbe qualche perdita fra i cloruri di potassio o di sodio ; 
ma specialmente fra quelli di potassio che sono i più facilmente vola¬ 
tili. Scopo della calcinazione è l’eliminazione completa dei sali ammo¬ 
nici, che si dipartono con densi fumi bianchi. 

Ultimata la calcinazione si lascia raffreddare. Si riprende indi con 
un po’ d’acqua. In presenza di magnesio resta per lo più indisciolto un 
suo sale basico; vi sono altresì quasi sempre presenti sostanze carbo¬ 
niose provenienti dalla carbonizzazione delle basi piridiche contenute 
neH’ammoniaca e nel cloruro ammonico. Si filtra e si lava. 

Sul filtrato, ormai esente da sali ammonici, e portato al volume di 
circa 200 cc, si aggiunge acqua di barite (idrato di bario) fino a rea¬ 
zione fortemente alcalina per precipitare il magnesio come idrato ^). Si 
lascia bollire un po’ e poi riposare per circa mezz’ora a bagnomaria. 
Si filtra, si lava con acqua bollente contenente qualche goccia di acqua 
di bai'ite. Si lascia concentrare a bagnomaria fino ad un volume di cir¬ 
ca 250 cc -) ; si acidifica leggermente con acido cloridrico e si tratta 
indi nuovamente con un po’ di ammoniaca e di carbonato ammonico 
allo scopo di. eliminare l’eccesso di bario come carbonato. Si fa bollire, 
si filtra e si lava. 

Il filtrato, che ora contiene, o meglio dovrebbe contenere solo gli 
alcali, viene liberato dai sali ammonici tii’ando il tutto a secco in cap¬ 
sula di platino o di porcellana, colle norme già esposte, e calcinando poi 
a fiamma moderata il residuo. Dopo raffreddamento si riprende con un 


’) Se la prima fase dell’ operazione è siala eseguila clirellamente coll’ acqua 
dì barite questo secondo trattamento baritico eliminerà il magnesio resìduo ancora 
eventualmente presente. 

Raramente, infatti, specie in terreni dolomitici, si riesce ad ottenere con un 
solo trattamento la completa eliminazione del magnesio. Ciò però non pregiudiche¬ 
rebbe tanto la determinazione del potassio, perchè il perclorato di magnesio è ,so- 
lubile in alcool, quanto quella del sodio perchè, come si vedrà, questo viene quasi 
sempre determinato per differenza. 

-) Se nel frattempo si separasse carbonato di bario per una già citata reazione 
coH’acìdo carbonico dell’aria, non occorre filtrarlo. 
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po’ di acqua calda ed eventualmente si filtra su un piccolo filtro. Sul 
filtrato si prova con poche gocce di ammoniaca e di carbonato ammo- 
nico se tutto il bario è stato eliminato. In caso positivo, ossia se il liqui¬ 
do resta limpido si tira a secco una ultima volta, si scacciano i sali am- 
monici con una accurata calcinazione, si aggiunge un po’ di acqua e si 
esamina la reazione con una cartina di tornasole ; dovrebbe essere neu¬ 
tra ^). Si versa (eventualmente si filtra) in una capsula di vetro resi¬ 
stente al calore, previamente tarata. Si tira a secco, si acidifica con 
acido cloridrico diluito per trasformare gii alcali da carbonati a cloruri. 
Si svapora nuovamente e si ripete l’operazione per due o tre volte. 

Si copre allora la capsulina; la si pone in istufa per due ore alla 
temperatura di ISO^-ISO" allo scopo di eliminare tutta l’acqua che an¬ 
cora si trova racchiusa nei cristalli. Si calcina con precauzione la cap¬ 
sula coperta facendo oscillare la fiamma ed evitando di raggiungere il 
rosso. Si continua tale operazione finché è cessato ogni eventuale crepi¬ 
tìo. Si pone in essiccatore e si lascia raffreddare; poi si pesa. 

Si ottiene così il peso del cloruro di potassio ed eventualmente 
quello di sodio. 

Per isolare il potassio lo si trasforma nel rispettivo cloroplatinato 
oppure in perclorato che, come si è detto, è il metodo più diffuso. 

Il principio su cui si basa la separazione del potassio dal sodio 
si fonda sulla insolubilità del perclorato di potassio in alcool a 96-979Ó 
contenente acido perclorico =) a differenza del perclorato di sodio che 
resta pertanto in soluzione. Dal peso del perclorato di potassio si risali¬ 
rà poi a quello del rispettivo ossido od elemento. 

Dopo aver pesato i cloruri alcalini, come sopra si è detto, essi ven¬ 
gono disciolti nella stessa capsula con poca acqua calda (20 cc). Si ag¬ 
giunge indi un lieve eccesso di acido perclorico al 20% “), e si lascia 
evaporare a bagnomaria fino a denso sciroppo, mescolando di quando 
in quando. Si riprende con un po’ di acqua calda e con un po’ di acido 
perclorico concentrato e si lascia nuovamente svaporare fino a che tutto 
l’acido cloridrico ne sia scacciato; una sua eventuale presenza pregiu¬ 
dicherebbe infatti il buon andamento dell’analisi. Quando cominciano a 
svilupparsi densi vapori di acido perclorico si può ritenere che tutti gli 
alcali si siano trasformati in perclorati. Si aggiunge allora un’ultima 


*) In caso contrario bisogna ripetere il trattamento col carbonato ammonico 
per eliminare le piccole quantità di bario ancora presenti. 

-) 11 perclorato di potassio è lievemente solubile in acqua pura (circa 20 g 
per litro); in alcool a 96%, a cui si sia aggiunto 0,2% di acido perclorico, è prati¬ 
camente insolubile. 

') 1 cc di acido perclorico al 20% corrisponde a 94 mg di K. O, oppure a 62 
mg di Na. O. 

E’ necessario che la quantità dì acido perclorico aggiunta sia circa il doppio 
di quella teorica atta a legare anche il sodio ed altri eventuali elementi presenti. 


7 



— 98 - 


volta un po’ di acido perclorico e si lascia evaporare, tuttavia non a 
completa secchezza, nè a temperature superiori a 100°, perchè in que¬ 
sto caso è possibile che il perclorato di sodio (ed eventualmente anche 
quello di bario e di magnesio) divenga insolubile in alcool. 

Si lascia raffreddare e poi si aggiungono 25 cc di alcool a 96-97% 
contenente 0.2%, in peso, di acido perclorico'). 

Si agita, si frantumano con pistillo di vetro i cristalli che si for¬ 
mano, onde evitare inclusioni di sostanze estranee; non tuttavia in 
modo eccessivo, per evitare il pericolo che poi le particelle passino oltre 
il filtro. Si lascia, coperto, in riposo per circa 10-15 minuti, non di più 
per evitare che l’acqua igroscopica assorbita dall’acido perclorico au¬ 
menti la solubilità del perclorato. 

Si filtra in crogiolo di Gooch previamente essiccato e tarato; si 
lava il precipitato dapprima per decantazione con alcool al 96% acidi¬ 
ficato con acido perclorico ed infine con poco alcool puro per allonta¬ 
nare anche quest’acido '). 

Si essicca in stufa per 1 ora a 120‘’-130“; si lascia raffreddare in 
essiccatore e si pesa; si riferisce a 100 parti di sostanza '). 

Dal peso del perclorato si risale a quello dell’ossido (K,,0), molti¬ 
plicando per il fattore 0.3399 o a quello dell’elemento (K) moltiplican¬ 
do per 0.2822. 

Eccone la ragione; 

Siccome in una molecola di perclorato di potassio vi è contenuto 
un solo atomo di potassio ne deriva che su una grammimolecola, ossia 
su 138.56 g di perclorato sono contenuti 39.10 g di potassio. 

Su 1 g di KClOj vi sono di conseguenza 0.2822 g di K. 

Infatti : 

39.10 

138.56 (=KC10,) : 39.10 (=K) = 1 : x x =-=0,2822 

138.56 

Se si vuole invece esprimere il potassio come ossido (K.O), biso¬ 
gna partire da due molecole di perclorato, perchè solo due di esse pos¬ 
sono dare una molecola di ossido di potassio. 


') L'acidilicazione dell’alcool non deve esser fatta colla soluzione acquosa del¬ 
l’acido al 20%, precedentemente usata, bensì con una alcoolica dell’acido ijerclorico. 

100 cc di alcool al 96% acidificato con 0,2% di acido perclorico sciolgono, alla 
temperatura ordinaria, appena 3,08 mg di KCIO, contro 16,42 mg in assenza di acido. 

-) Il filtrato alcoolico complessivo non deve superare i 100 cc. 

") Finita la pesata sarà bene accertarsi della purezza del precipitato versando 
sul filtro acqua calda. Il perclorato passa cosi in soluzione oltre il filtro. Si essicca 
poi il crogiolo e lo si pesa. Un eventuale residuo dice che la separazione del potassio 
non era perfetta. 
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Siccome dunque a 277.12 g di perclorato di potassio corrispondono 
94.20 g di ossido di potassio, a 1 g di perclorato corrisponderanno evi¬ 
dentemente 0.3399 g di ossido. 

Infatti : 

94.20 

277.12 (=2KC10,) : 94.20 (=K,,0) =1 : x x=-= 0.3399 

277.12 

LA DETERMINAZIONE DEL SODIO 
Sodio Na Peso atomico 22.991 Valenza 1 

Il sodio è molto diffuso in natura tanto come cloruro {salgemma) 
quanto come silicato {albite e plagioclasi di questa serie, sodalite, na- 
trolite, nefelina, ecc.) '): meno frequentemente come nitrato di altri 
composti. 

Nel terreno la sua frequenza è subordinata alla presenza dei mine¬ 
rali che lo contengono, oppure a cause particolari. Fra quest’ultime 
ricordiamo le zone vicine al mare ove può giungervi in via diretta col¬ 
l’afflusso di acque salmastre, oppure, in via indiretta, con quelle pio¬ 
vane -) ; poi le regioni ove l’intensa evaporazione concentra fortemente 
le soluzioni circolanti nel terreno o prosciuga acquitrini in bacini chiusi. 

Normalmente il contenuto in sodio dei terreni è molto basso; dove, 
invece, sorpassa un certo limite e sia in forma di sali facilmente solu¬ 
bili (cloruro, carbonato), come per esempio spesso avviene nelle zone 
marine di recente bonifica, desta quasi sempre delle preoccupazioni 
perchè isterilisce il suolo. 

Il reattivo caratteristico del sodio è il piroantimoìiiato potassico o 
esaossiantimoniato di potassio, che in soluzione neutra o debolmente 
alcalina di una soluzione contenente solamente metalli alcalini, forma 
un precipitato bianco, cristallino di piroantimoniato sodico. 

Anche l’acetato di uranile in acido acetico diluito forma col sodio 
(in assenza di potassio) un precipitato giallo di acetato doppio di so¬ 
dio e uranile. 


La determinazione del sodio 

Per la sua determinazione nelle soluzioni del terreno disgregato, si 
segue esattamente il metodo descritto per il potassio fino al punto in cui 


’) Il contenuto in sodio (Na. O) dei principali silicati sodici è approssimati¬ 
vamente il seguente: sodante, 19%; natroUte, 1G%; nefelina, 15-17%; analcime, 
14%; albite, 12%; oligoclasio, 8-11%; labradorite, 3-6%. 

-) A Udine, p. e., lo scrivente, calcolando come cloruro sodico la quantità di 
cloro contenuta nelle acque piovane, ha trovato che la quantità di questo sale 
apportata con que.sto mezzo su un ettaro di terreno 6 di circa 30 kg all’anno. 
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si sono ottenuti e pesati i due cloruri. In seguito, il metodo più larga¬ 
mente seguito consiste nel calcolare il sodio per differenza sottraendo 
dal peso dei due cloruri quello di potassio. 

NaCl = (KCl + NaCl) - KCl 

Per calcolare il peso del cloruro di potassio in base a quello del 
relativo perclorato ottenuto, basterà moltiplicare il peso di quest’ulti¬ 
mo (p) per 0.5381. Infatti: 

138.56 (=KC10,) : 74.56 (=KC1) = p ; x 

74.56 

X =-. p = 0.5381. p 

138.56 

Per tradurre poi a sua volta il peso del cloruro di sodio (p,), rica¬ 
vato per differenza, in quello del rispettivo ossido, basterà moltipli¬ 
carlo per 0.530Z. Infatti: 

396 

116.^ (=2 NaCl) : 62,09 (=Na,0) = Pt : x 
61.982 

x= —--— . Pi = 0.5302 . Pi 

116.896 

Qualora si richiedesse una grande precisione d’analisi e si temes¬ 
se che il magnesio (cloruro) non fosse ancora completamente eliminato, 
si potrà ricorrere utilmente al metodo di Schaffgott che precipita il 
magnesio con una soluzione alcoolica di carbonato ammonico così pre¬ 
parata : 

Si satura con carbonato ammonico solido del commercio, polveriz¬ 
zato, una soluzione ottenuta mescolando 180 cc di ammoniaca concen¬ 
trata, 800 cc di acqua e 900 cc di alcool assoluto. Si agita bene il 
tutto e dopo qualche ora si filtra l’eccesso del sale rimasto indisciolto. 

Si fa presente ehe questo metodo è applicabile solo se la soluzione 
ir esame è neutra, esente da sali ammonici, contenente solamente ma¬ 
gnesio e alcali e per di più quali cloruri. 

Ciò premesso si opera nel seguente modo : 

Si porta il liquido in esame al volume di 50 cc ; si aggiungono 50 cc 
di alcool assoluto e 50 cc della soluzione alcoolica di carbonato ammo¬ 
nico precedentemente preparata. Si agita fortemente per qualche minu¬ 
to e si lascia indi in riposo per almeno mezz’ora. 

Il maguesio, eventualmente presente, precipita quantitativamente 
come carbonato doppio di magnesio e di ammonio cristallino — MgCO,. 
(NH.,),CO,, + 4H,0 —. Si filtra, si lava con la soluzione alcoolica di 
Schaffgott,, ed eventualmente si essicca, si calcina e si pesa come MgO. 
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Il filtrato si evapora, si eliminano i sali aramonici, si riprende con 
acqua calda e un po’ di acido cloridrico trasformando gli alcali in clo¬ 
niri nel modo già esposto pesandoli poi come tali e determinando infi¬ 
ne il potassio e. il sodio come precedentemente illustrato. 

Per la separazione di piccole quantità di sodio dal potassio si può 
anche ricorrere alla precipitazione con una soluzione di acetato di 
uranile e zinco ottenendo un acetato triplo di uranile, zinco e sodio 
— NaZn(UO,,).,(CH,|COO)g. 6 H.O —. Non vi deve però essere presente 
fosforo. La presenza di altri sali alcalini o alcalino terrosi non distur¬ 
ba la precipitazione, purché contenuti in modesti limiti. 

Volendo preparare il reattivo si procede nel seguente modo: 

Si prepara una soluzione di 500 cc contenente 77 g di acetato di 
ui anile — U02(CH,,C00),, .2 H,.0 — e 13.3 cc di acido acetico glaciale. 

Si prepara poi un’altra soluzione composta da 331 g di acetato di 
zinco — ZntCH^COO),,. 3 H.O, 6.6 cc di acido acetico glaciale e 262 cc 
di acqua distillata. 

Si riscaldano le due soluzioni a 70"C e poi si mescolano; dopo 24 
ore si filtrano. (Treadwell, 1955 pag. 410). 

Per eseguire la determinazione si svapora a secco a bagnomaria 
la soluzione degli alcali da analizzare. Si riprende il residuo con 1 cc 
di acqua distillata e si aggiungono 10 cc del reattivo di acetato di ura¬ 
nile e zinco. Si agita, si lascia in riposo per un’ora alla temperatura di 
20"C, coperto, agitando di quando in quando per assicurare una com¬ 
pleta precipitazione. 

Si filtra il precipitato su crogiolo filtrante di vetro o di porcel¬ 
lana previamente seccato e tarato. Si aspira con pompa; si lava il pre¬ 
cipitato cinque volte con 2 cc di reattivo, cinque volte con 2 cc di alcool 
al 95% saturo del sale triplo citato ed infine altre cinque volte con 
2 cc di etere. Si aspira per cinque minuti aria oltre il filtro onde vola¬ 
tilizzare l’etere. Si pone il crogiolo sulla bilancia e dopo 15 minuti si 
pesa. Si ripete la pesata dopo altri 10 minuti per assicurarsi di aver 
raggiunto la costanza di peso. 

L’acetato di uranile, zinco e sodio contiene 1.495% di Na. 

Moltiplicando il dato in sodio per 1.3478 si otterrà la corrispettiva 
quantità di Na.O. 

Si lava indi il crogiolo con una corrente di acqua caldissima. 


LA DETERMINAZIONE DELLO ZOLFO 
(E DELL’ACIDO SOLFORICO) 


La determinazione dello zolfo (e dell’acido solforico). 

Zolfo S Peso atomico 32.066 Valenza 2, 4, 

Ben di rado nel terreno lo zolfo si rinviene allo stato puro od ele¬ 
mentare; ed in questi casi, volendo far astrazione da fenomeni acciden¬ 
tali, quali potrebbei’o essere ad esempio le esalazioni vulcaniche, viene 
per lo più sepai’ato dai suoi composti da processi chimici o biologici 
quali l’ossidazione dell’idrogeno solforato e l’azione dei solfobatteri. 
Nel terreno, invece, si trova quasi sempre legato in varie combina¬ 
zioni inorganiche ed organiche. 

Fra le prime annoveriamo tutta la numerosa serie dei solfati (sol¬ 
fato di calcio, di sodio, di magnesio, di ferro, di alluminio, ecc. e i sol¬ 
furi (pirite, marcasite, pirrotina, ecc. ). 

Fra le seconde, i vari composti organici contenenti zolfo, ed in modo 
particolare le sostanze proteiche ricche di cistina e di metionina. 

Lo zolfo pur essendo diffuso nei terreni, quasi sempre lo si trova 
solo in piccole quantità. Ne fanno eccezione, fra l’altro, certi terreni 
gessosi oppure quelli organici palustri, nei quali ultimi molto spesso 
determina manifestazioni sfavorevoli per la coltura del terreno. 


La precisa determinazione del contenuto in zolfo del terreno pre¬ 
senta qualche difficoltà, sia per portarlo senza perdite in uno stato 
favorevole per il suo ulteriore isolamento, sia nell’ottenere un precipi¬ 
tato puro. 

La maggior parte dei solfati presenti nel terreno è facilmente solu¬ 
bile tanto in acqua quanto nell’acido cloridrico; i solfuri, invece, sono 
più resistenti, ma possono venir disciolti con un trattamento ossidante 
a base di acido nitrico o dall’acqua regia (3 voi. di acido nitrico del 
peso specifico 1.40 e 1 voi. di acido cloridrico concentrato). 

In presenza di solfuri bisogna evitare trattamenti che possano 
dar luogo a sviluppo di idrogeno solforato che essendo facilmente vola¬ 
tile può essere causa di perdite. 

Siccome, poi, anche durante la disgregazione sodica dei terreni 
organici si possono formare dei solfuri, per la facilità con cui lo zolfo 
passa in forma ridotta, bisogna far il possibile di evitare questo incon¬ 
veniente e pertanto sarà consigliabile di seguire il metodo Hillebband 
che consiste nel fondere la sostanza con una miscela di soda e di nitrato 
potassico che ossida lo zolfo ad acido solforico. 
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Il modo più comune di precipitare l’anione solforico, fornito diret¬ 
tamente dall’acido o da un solfato solubile, è quello di trattarlo con una 
soluzione che contenga cationi di bario forniti da un sale solubile, quale 
ad esempio il cloruro di bario. Si ottiene in tal modo un nuovo sale, 
il solfato di bario, praticamente insolubile, secondo la seguente rea¬ 
zione schematica: 


H.SO, + Baci, = Baso, -}- 2 HCl 

La solubilità del solfato di bario, in acqua distillata, è piccolis¬ 
sima: 1 parte su 400.000, secondo alcuni, e di 4 mg per litro, a 20 °C, 
secondo altri. In soluzioni acide per acidi minerali, tuttavia, essa 
aumenta; in una soluzione cloridrica 0.1 N detta solubilità sale a 10 mg 
per litro (a 20 "C). Da qui la necessità di lavorare in un mezzo poco acido 
(circa 0.05 N). La presenza di una piccola quantità di acido cloridrico, 
tuttavia, è utile perchè previene la precipitazione di altri sali di bario, 
quali carbonati e fosfati, e la coprecipitazione di idrati di bario. 

Il precipitato di solfato di bario, che si forma in seguito alla sopra- 
l'icordata reazione, ha l’inconveniente di avere la tendenza ad occludere 
piccole quantità di cloruro di bario e di altre sostanze, specialmente sol¬ 
fati di ferro o di alluminio, eventualmente presenti nella soluzione. E’ 
necessario quindi porsi nelle migliori condizioni per ridurre al minimo 
le cause di errore. Si ricordi in riguardo: 

1. - La quantità di cloruro di bario occlusa aumenta con la con¬ 
centrazione della soluzione solforica e con quella della soluzione di 
cloruro di bario usata come reattivo. 

2. - Eseguendo la precipitazione in una soluzione cloridrica molto 
diluita la quantità del reattivo occlusa è inferiore a quella ottenuta 
lavorando in un mezzo neutro. In una soluzione cloridrica molto acida 
la quantità occlusa si eleva considerevolmente. 

Si ritiene oggi che le migliori condizioni per la precipitazione del 
solfato di bario si ottengano ad una concentrazione circa 0.05 N rispetto 
all’acido cloridrico. 

3. - Eliminare dalla soluzione tutte le altre sostanze che hanno 
spiccata tendenza ad esserne occluse. 

Non devono essere presenti nella soluzione, piombo, stronzio e 
fluoruro di silicio. Vanno preventivamente eliminati eventuali bromuri, 
ferrocianuri, nitriti e nitrati, clorati e perclorati, permanganati, ecc. 
Disturbano il procedimento analitico, se presenti in elevate concentra¬ 
zioni, sodio, ammonio, calcio, ferro e alluminio. 

Per quanto riguarda in modo particolare la presenza di ioni nitrici 
facilmente presenti nelle soluzioni cloridriche del terreno in seguito ad 
eventuali precedenti trattamenti, si ricordi che essi, se presenti in 
piccole quantità tendono ad esserne occlusi in modo considerevole ed 
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aumentano pertanto il peso lordo del solfato di bario ottenuto; se la 
loro presenza è cospicua aumentano la solubilità del precipitato cau¬ 
sando un abbassamento del peso finale ottenuto. E’ pertanto necessario 
cacciare completamente gli ioni nitrici eventualmente presenti con ripe¬ 
tuti trattamenti cloridrici secondo la nota tecnica. 

4. - Lavorando su soluzioni di acido solforico puro la precipita¬ 
zione si effettua versando il reattivo goccia a goccia, tenendo il liquido 
in agitazione; sulle soluzioni comuni del terreno, invece, si consiglia di 
versare il reattivo tutto in una volta. Le ragioni addotte sono le se¬ 
guenti : 

Aggiungendo il cloruro di bario a goccia a goccia si otterrebbe 
un precipitato quasi esente da occlusioni di reattivo ed in uno stato 
più grossolano, e quindi più facilmente filtrabile. Versando il reattivo 
tutto in una volta le occlusioni sarebbero molto maggiori, anche decuple, 
ed il precipitato più fine. Si è però notato che nel caso delle soluzioni 
cloridriche del terreno per una compensazione di diversi errori i dati 
risulterebbero più vicini a quelli reali. Nelle soluzioni del terreno, 
infatti, in conseguenza dei vari trattamenti eseguiti, v’è sempre una 
certa quantità di sali ammonici od alcalini, e pertanto i rispettivi solfati 
vengono facilmente occlusi dal solfato di bario. I risultati sarebbero 
pertanto inferiori a quelli teorici j^erchè con la calcinazione essi libe¬ 
rano l’anidride solforica, lasciando eventualmente come residuo il solo 
ossido il cui peso molecolare è più piccolo di quello del solfato di bario 
che si sarebbe ottenuto colla quantità di acido solforico ed esso legata 
in origine. La maggior quantità di cloruro di bario, che viene occlusa 
con una precipitazione rapida, compenserebbe queste perdite in peso 
avvicinando la pesata al peso esatto. 

5. - Si ricordi infine che il solfato di bario è solubile in acido sol¬ 
forico concenti’ato e che pertanto se per la pesata si usano crogioli 
filtranti di porcellana o di silice sintetica, essi possono venir puliti dal 
precipitato di solfato di bario facendo passare, con dolce aspirazione, 
acido solforico concentrato e caldo, seguito dal lavaggio con acqua. 

L.^ DETERMINAZIONE DELLO ZOLFO 


Modo di operare. 

La soluzione cloridrica del terreno ottenuta per disgregazione 
sodica (con raggiunta di 0.2-0.3 g di nitrato sodico) e dopo eliminata la 
silice, o con quella fluoridrica, adottando il metodo all’acido cloridrico, 
si porta in una capsula e si svapora a secco allo scopo di eliminare 
l’eccesso di acido cloridrico. Si riprende con acqua acidulata con acido 
cloridrico calcolata in modo da impiegare 1 cc di acido cloridrico 
concentrato per ogni 200 cc di liquido, onde avvicinarsi alla desiderata 
acidità 0.05 N. 
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Si riscalda ad incipiente ebollizione e si versa una sufficiente quan¬ 
tità di una soluzione bollente di cloruro di bario (10 cc di soluzione di 
cloniro di bario al 10%), agitando continuamente con bacchettina di ve¬ 
tro. Si fa bollire per qualche momento e si lascia riposare per mezz’ora 
a bagnomaria. Sul liquido limpido sovrastante si versa ancora qualche 
goccia di reattivo per accertarsi che la precipitazione è stata completa; 
si lascia indi dodici ore in riposo. Si decanta la soluzione su filtro 
compatto; si lava il precipitato per decantazione tre volte con acqua 
bollente; si porta indi tutto sul filtro e si lava fino a scomparsa della 
reazione del cloro o del bario ; finché, cioè, alcune gocce del filtrato non 
intorbidano una soluzione di acido solforico. Si essicca; se la quantità 
del precipitato lo consente, lo si stacca dal filtro facendolo cadere su 
un foglio di carta lucida nera; si brucia indi il filtro su spirale di pla¬ 
tino; si calcinano le ceneri ed il residuo così ottenuto fino a farlo dive¬ 
nire bianco; si aggiunge indi la massa principale della sostanza stac¬ 
cata in precedenza e si calcina il tutto fino a peso costante '). 

L’incenerimento va fatto dapprima a fiamma debole (esente da 
composti di zolfo); poi tenendo inclinato il crogiolo in modo da facili¬ 
tare la circolazione dell’aria sì da tenere un ambiente ossidante onde 
ridurre al minimo gli effetti di una possibile piccola riduzione ad opera 
del carbone del filtro (così schematizzata: BaSO^ -|- 2 C — BaS + 2 CO-) 
0 , se avvenuta, per ripristinare la forma ossidata. 

La calcinazione dovrebbe aver luogo a temperature fra 950"-1000'' C. 
A 1400" C, circa, il solfato di bario si decompone in ossido di bario e 
in anidride solforica. 

Dal peso di solfato di bario ottenuto (p) si risale alla corrispon¬ 
dente quantità di anidride solforica, nella quale si usa espi'imere lo 
zolfo, moltiplicando per il fattore 0.343. Infatti: 

233.426 (= . Baso,) : 80.066 (:.■.---SO,,) : -p : x 


X 


80.066 

2 ^! 4 ^ 


0.343. p 


Se la soluzione da impiegarsi per la precipitazione dello ione sol¬ 
forico fosse ricca di sesquiossidi, è necessario provvedere ad eliminarli 


’) Belcher e Nutten riportano il seguente modo di operare: Si pone il filtro 
umido in crogiolo di porcellana tarato; si fa essiccare in stufa; si introduce indi 
in muffola fino a che la carta comincia ad annerire. Per nessun motivo essa deve 
prendere fuoco. Si spinge indi nella parte più calda del forno (SOO'-IOOO" C) fino a 
che l'incenerimento è completo. Si pone in essiccatore e si lascia raffreddare; indi 
si pesa. 

Se si avessero dubbi che durante la calcinazione abbiano avuto luogo riduzioni 
del precipitato, si inumidisce quest’ultimo con una o due gocce di acido solforico 
concentrato; si riscalda dolcemente il crogiolo per cacciare l’acido e indi si calcina 
per circa 1.5 minuti nella parte più calda del forno. 
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preventivamente. Pertanto la soluzione cloridrica viene posta in un 
ampio bicchiere; si diluisce e si riscalda a circa 70" precipitando indi 
con ammoniaca. 

Se vi è presente pure una grande quantità di calcio si elimina anche 
questo coll’aggiunta di una sufficiente quantità di carbonato ammonico. 

Si filtra, si lava, si concentra a bagnomaria fino a circa 200 cc. 
Si neutralizza con acido cloridrico (scomponendo eventualmente il car¬ 
bonato ammonico presente); si aggiunge indi 1 cc di acido cloridrico 
concentrato e si prosegue come sopra indicato. 

Si tenga inoltre presente che se il filtrato dovesse servire alla 
determinazione degli alcali, si deve evitare ogni eccesso di bario. La 
quantità necessaria si valuta a circa il doppio di quella teorica. 

Per 0.1 g di SO^ sono sufficienti 5 cc di una soluzione normale di 
cloruro di bario, contenente cioè 104.13 g (— 208.27 : 2) di cloruro di 
bario per litro. Per ogni grammo di solfato di bario occorrono cioè 10 
cc di questa soluzione normale (da diluirsi a 100 cc). 

Lavorando in questa maniera le impurezze incluse dal solfato di 
bario rientreranno nell’orbita degli errori trascurabili e raramente 
sarà necessaria una ulteriore purificazione, che in questo caso va ese¬ 
guita con speciale tecnica. 


LA DETERMINAZIONE DEL FOSFORO 
(E DELL’ACIDO FOSFORICO) 

Fosforo P Peso atomico 30.975 Valenza 3, 5 


Il fosforo, nel terreno, si trova per lo loiù solo in piccolissime quan¬ 
tità; da qui la necessità e l’importanza di poterlo dosare esattamente. 

Forniscono fosforo al terreno minerali ricchi di questo elemento e 
sostanze organiche fosforate. Fra i primi ricordiamo Vapatite, la vivia- 
nite e, in depositi localizzati, la fosforite-, fra le seconde, i composti 
fitinici, le proteine fosforate ed i fosfatidi. 

Fra le reazioni più caratteristiche e più comunemente note del¬ 
l’acido fosforico (chè tale è la forma in cui il fosforo viene tradotto 
nelle soluzioni del terreno disgregato) sia ricordato che: 

La miscela magnesiaca, ossia una soluzione ammoniacale di clo¬ 
ruro di ammonio e di cloruro di magnesio, dà, anche in soluzioni molto 
diluite, un precipitato bianco, cristallino, di fosfato ammonico-magne- 
siaco solubile in tutti gli acidi, ma quasi insolubile in ammoniaca diluita 
al 2.5%. 

Il molihdato ammonico, aggiunto in eccesso, precipita dalla solu- 
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zione nitrica, ed in presenza di nitrato ammonico, fosfomolibdato àm- 
monico giallo, cristallino, solubile in ammoniaca e negli alcali 0- 

Il cloruro ferrico dà un precipitato bianco-giallognolo di fosfato 
ferrico. 

Altre reazioni fra le moltissime note allo stato attuale del pro- 
gi’esso scientifico verranno ricordate nella parte terza di questo volume. 

Tutti i fosfati sono solubili negli acidi minerali ed alcuni di essi 
(i sali alcalini ed i sali monometallici delle terre alcaline) sono solubili 
anche nell’acqua. 


Determinazione del fosforo 

La determinazione gravimeti-ica del fosforo presuppone che esso 
sia presente in una quantità tale da renderla possibile. 

La sua ricerca ha luogo, di regola, su uno specifico attacco del 
terreno. La quantità da impiegarsi varia evidentemente con la ricchezza 
in fosforo del matei’iale e col metodo che si ritiene di seguire per la 
sua determinazione. Se i terreni ne sono poveri e si intenda pesare 
il fosforo come pirofosfato di magnesio è indipensabile partire da 5 g 
di terreno. Se, invece, essi ne sono più ricchi o si preferisca pesarlo 
come fosfomolibdato ammonico può essere sufficiente partire da un solo 
grammo di terreno “). 

Eseguita la disgregazione, fra i vari metodi proposti e seguiti per 
la determinazione del fosforo i più comuni si basano sulla sua precipi¬ 
tazione con miscela magnesiaca, portandolo poi mediante calcinazione 
a pirofosfato di magnesio; oppure lo si separa come fosfomolibdato 
ammonico pesandolo come tale o ridisciogliendolo per precipitarlo con 


') Tale reazione, ossia la formazione di un precipitato giallo, si ottiene anche 
coll’acido silicico e coll’arsenico. 

-) In questo caso è consigliabile eseguire la disgregazione fluoridrica con le 
norme esposte da Collier in Annales Agronomiques (1945, n. 3, pag. 359). 

Si calcina al rosso scuro, in capsula di platino, 1 g di terra finemente polve- 
rizzata. Si lascia raffreddare. Si aggiungono, mescolando, 4 cc di acqua distillata, 
1,2 cc di acido solforico d. 1,83 e 10 cc di acido fluoridrico d. 1,14. 

Si riscalda su bagno di sabbia, avendo cura di portare spesso in sospensione il 
materiale con filo di platino, in modo che non vi siano delle aderenze. Si regolerà la 
temperatura del bagno in modo che l’evaporazione dell’acido fluoridrico si compia 
in 2 o 3 ore. 

L’attacco, per la determinazione del fosforo, si può considerare ultimato alla 
scomparsa degli ultimi fumi fluoridrici, evitando una completa evaporazione del¬ 
l’acido solforico. 

Si riprende il residuo con 17 cc di acido nitrico d. 1,40. Si porta il tutto su 
filtro. Si lavano capsula e filtro con acqua distillata fino ad un volume di 50 cc, rac¬ 
cogliendo il tutto nel bicchiere che servirà per la precipitazione del fosforo col me¬ 
todo Lorenz-Scheffer, che si illustrerà nella parte IH di questo volume. 
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miscela magnesiaca o come un composto molibdico di piombo. Si risale 
poi airoriginario contenuto in fosforo nella soluzione in esame. 

1. - Precipitazione del fosforo con miscela magnesiaca. 

Il fosforo viene precipitato come fosfato ammonico magnesiaco 
esaidrato mediante una soluzione acquosa di cloruro di magnesio e di 
cloruro ammonico e si pesa poi, previa calcinazione, come pirofosfato 
di magnesio 

2 MgNH,PO,.6 H,0 ->- Mg,PoO, + 2 NH, + 13 H,0 

Questo metodo può considerarsi come un procedimento inverso di 
quello già esposto per la determinazione del magnesio e pertanto sono 
possibili le stesse cause di errore che allora si sono fatte presenti. L'ag¬ 
giunta lenta o rapida del reattivo in una soluzione ammoniacale di 
fosforo può dare un precipitato impuro di fosfato ammonico o di 
fosfato magnesiaco ; se invece la soluzione, acida e con eccesso di reat¬ 
tivo, viene trattata con molta ammoniaca, è facile che il precipitato 
contenga un eccesso di magnesio. 

Per ovviare a questi inconvenienti è dunque necessario eseguire 
anche in questo caso la doppia precipitazione. 

Modo di operare. 

Siccome le tecniche variano leggermente con in diversi autori noi 
qui ci atteniamo a quella di Belcher e Nutten esposta a pag. 106 
della loro citata opera. 

Alla soluzione moderatamente acida per acido cloridrico (5 cc di 
acido cloridrico concentrato in 150 cc di soluzione) si aggiungono 10 cc 
di miscela magnesiaca e 2-3 gocce di indicatore metili-osso. Si raf¬ 
fredda la soluzione in ghiaccio. Si aggiunge goccia a goccia ammoniaca 
concentrata, mescolando, fino a che l’indicatore vira al giallo ; si mescola 
per qualche minuto ed indi si aggiunge un eccesso di 5 cc di ammoniaca. 
Si lascia in riposo per una notte (comunque non meno di 4 ore). Si filtra 
e si lava con soluzione ammoniacale (1 parte di ammoniaca concentrata 
e 20 parti di acqua distillata). 

Si pone il recipiente, dove si era eseguita la precipitazione, sotto 
l’imbuto ; si versano sul filtro 50 cc di una soluzione calda di acido clo¬ 
ridrico normale, suddivisa in cinque riprese di 10 cc ciascuna. Si lava 


’) La miscela magnesiaca si prepara nel seguente modo; 

50 g di cloruro di magnesio esaidrato e 100 g di cloruro ammonico si disciol¬ 
gono in 500 cc di acqua distillata. Si aggiunge un leggero eccesso di ammoniaca e 
si lascia in riposo per una notte. Si acidifica indi, appena appena, con acido clori¬ 
drico diluito; si porta ad un litro con acqua distillata e si conserva in bottìglia a 
tappo di vetro. 
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indi il filtro con acido cloridrico 0.1 N fino ad ottenere nel bicchiere un 
volume di circa 100 cc. Si aggiungono 1-2 cc di miscela magnesiaca e 
indi gocce di ammoniaca con continua agitazione, fino a neutralizzare 
il liquido aggiungendo poi un eccesso di 5 cc di ammoniaca concentrata. 
Si lascia in riposo per almeno 4 ore, si filtra e si lava ad esaurimento dei 
cloruri. Si essicca, si pone in crogiolo di porcellana, si carbonizza il 
filtro senza farlo bruciare, si pone in muffola alla temperatura di 500" 
-1000" C per 30 minuti. Si lascia raffreddare in essiccatore e si pesa. 

Dal peso del pirofosfato ottenuto (p) si calcola l’anidride fosforica 
corrispondente, moltiplicando per il fattore 0.637?. Infatti: 

222.59 (== Mg,P,0,) : 141.95 (= P,0,-,) = p : x 


141.95 

^ 2.59 


p = 0.637? . p 


Moltiplicante invece per il fattore 0.27831 si ottiene il rispettivo 
contenuto in fosforo. Infatti: 


Mg„P.,0, 


: P = 100 : X 

3097.5 


222.59 


: 30.975 = 100 


111.295 


= 27.8319v 


X 


2. - Precipitazione del fosforo come fosfomolihdato ammonico (Metodo 

Lorenz). 

Con questo metodo si ha il vantaggio di portare sulla bilancia un 
peso molto superiore a quello del lùrofosfato di magnesio riducendo 
così notevolmente eventuali errori dovuti a piccole differenze nella 
pesata e nel calcolo. 

Il metodo verrà illustrato nella parte III di questo volume. 

3. - Precipitazione del fosforo come fosfomolihdato e successiva trasfor¬ 

mazione in pirofosfato di magnesio (Metodo Sonnenschein-Woy). 

Va premesso che si deve lavorare in soluzione nitrica esente da 
silice, sostanze organiche e possibilmente di cloruri. 

50 cc di soluzione, che non contenga più di 0.1 g di PoO,-, (se il liquido 
ne fosse più ricco si preleva una parte aliquota portandola poi con acqua 
distillata al volume di 50 cc) si versano in un bicchiere da 400 cc. Si 
aggiungono 30 cc di nitrato ammonico V) 20 cc di acido nitrico d. 1,153 
(al 25%) e si riscalda ad incipiente ebollizione. 


') La soluzione di nitrato ammonico occorrente si ottiene sciogliendo .340 g di 
nitrato ammonico in un litro. 
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Si prendono alloi’a 120 cc di soluzione di molibdato ammonico 0 
e si riscaldano in un altro bicchiere, ad incipiente ebollizione. 

Si spengono le fiamme. Si versano con sottile filetto e con continua 
agitazione nel mezzo della precedente soluzione caldissima da esami¬ 
nare ottenendo in tal modo un precipitato di fosfomolibdato ammonico 
giallo. 

Si agita il liquido nel bicchiere per circa un minuto; si lascia in 
riposo per un quarto d’ora ; si decanta indi il liquido soprastante ver¬ 
sandolo su un piccolo filtro; si lava una volta per decantazione con 
50 cc di soluzione nitrica di nitrato ammonico bollente -). 

Si pone indi il bicchiere contenente ancora la maggior parte del 
precipitato lavato sotto l’imbuto contenente il filtro con parte del pre¬ 
cipitato e lo si discioglie per purificarlo. 

Si versano sul filtro ]DOche gocce di ammoniaca air8% allo scopo di 
sciogliere quel po’ di fosfomolibdato ammonico che qui si trova; la 
soluzione ammoniacale che cade nel sottostante bicchiere porta a sua 
volta in soluzione il precipitato contenuto in esso. Si lava accurata¬ 
mente il filtro con 10 cc della stessa ammoniaca. Si aggiungono indi 
20 cc di nitrato ammonico, 30 cc di acqua e 1 cc di molibdato ammonico. 

Si riscalda fino ad incipiente ebollizione. Si aggiungono goccia a 
goccia, agitando continuamente, 20 cc di acido nitrico bollente, sepa¬ 
rando in tal modo un precipitato di fosfomolibdato ammonico puro. 

Dopo 10 minuti si filtra. Si lava il precipitato per decantazione 
con soluzione nitrica di nitrato ammonico. Si pone, come già sopra 
indicato, il bicchiere sotto l’imbuto e si versa sul filtro una soluzione 
di ammoniaca al 2.5% per sciogliere il precipitato e lavare il filtro. 

Il liquido così raccolto nel bicchiere sottostante viene indi quasi 
neutralizzato con acido cloridrico. Si versa a tal fine, goccia a goccia, 
dell’acido cloridrico diluito finché il precipitato giallo di fosfomolibdato 
ammonico che va via via formandosi stenta a ridisciogliersi agitando il 
liquido. 

Si aggiunge allora un eccesso di miscela magnesiaca acida ") ; 10-20 
cc di una soluzione satura di dorare ammonico e si riscalda ad ebolli¬ 
zione incipiente. Si aggiunge una goccia di fenolftaleina ; si lascia cadere 
lentamente, agitando continuamente, ammoniaca al 2,5% finché il liquido 
diventa leggermente rosso e cominci a separarsi un precipitato cristal¬ 
lino (se fosse lattiginoso bisogna ridiscioglierlo in acido cloridrico). 


’) Si impiega una soluzione di molibdato ammonico al 3% ottenuta .sciogliendo 
120 g di molibdato ammonico commerciale in 4 litri. 1 cc di questa soluzione pre¬ 
cipita 0.001 g di P, O,-. 

") La soluzione nitrica di nitrato ammonico si ottiene sciogliendo in 4 litri 
200 g di nitrato ammonico e 160 cc di acido nitrico. 

=) La miscela magnesiaca per questa determinazione è cosi composta: 55 g di 
cloruro di magnesio cristallizzato e 105 g di cloruro ammonico vengono disciolti 
in acqua e si portano ad un litro. Alla soluzione si aggiunge un po’ di acido clo¬ 
ridrico. 
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Si lascia raffreddare, si aggiunge ammoniaca concentrata corrispon¬ 
dente ad un quinto del volume del liquido e dopo 10 minuti si filtra. 

Il precipitato si lava dapprima per decantazione con ammoniaca al 
2.5%; poi sul filti'o. Si secca in stufa a 100". Si incenei’isce dapprima a 
fiamma leggera (per riscaldamento troppo rapido il precipitato rimane 
grigio per tracce di carbone non bruciato) poi a fiamma più forte e infine 
un po’ alla soflìieria finché il precipitato è completamente bianco. 

Il fosfato ammonico magnesiaco viene così trasformato in pirofo¬ 
sfato di magnesio secondo l’equazione: 

2 Mg(NH,)PO„.6 H,0 = Mg,P-0, + 2 NH, -f 13 H,0 
Variante di Gedroiz. 

Questo metodo pur rimanendo sempre lo stesso, presenta, tuttavia, 
qualche possibilità di variazione. Il Gedroiz, infatti, ottiene buoni risul¬ 
tati lavorando nel seguente modo; 

La soluzione corrispondente a 5 g di terreno (disgi’egato coll’acido 
fluoridrico) viene eventualmente concentrata ad un volume non supe¬ 
riore a 100 cc. Se è ricca di acido cloridrico viene preventivamente tirata 
a secco e ripresa con acqua acidulata con acido nitrico. 

Si neutralizza con ammoniaca e si riacidifica debolmente con acido 
nitrico. Si aggiungono 25 cc di reattivo molibdico così preparato : 150 g 
di molibdato ammonico si sciolgono e si portamo a 1 litro con acqua 
distillata; si versano indi con sottile filetto e continua agitazione in 
1 litro di acido nitrico del peso specifico 1.20; si lascia 2 giorni in 
riposo. 

Si aggiungono dunque 25 cc di questo reattivo; si agita con bac- 
chettina di vetro e si lascia in riposo per 24 ore a 40"-60" C. Si verifica 
che la precipitazione sia stata comiileta; si filtra indi per un piccolo 
filtro senza però versarvi la massa principale del precipitato. Si lava 
a fondo quest’ultimo con una soluzione al 15% di nitrato ammonico 
(contenente 10 cc di acido nitrico concentrato per litro). Si scioglie il 
precipitato in ammoniaca al 5% lavando a fondo con essa il filtro. 

La soluzione di fosfomolibdato ammonico così ottenuta deve esser 
limpida. In caso contrario si neutralizza con acido nitrico, si aggiun¬ 
gono 5-10 cc di soluzione molibdica e si lascia 24 ore in riposo a caldo 
perchè si separi il precipitato. Si filtra e si lava come sopra indicato e 
si ridiscioglie in ammoniaca. Si lascia evaporare la maggior parte di 
quest’ultima. Si neutralizza allora la soluzione con acido cloridrico fino 
a che il precipitato che si forma stenta a ridisciogliersi. Si aggiungono 
10 cc di miscela magnesiaca (si sciolgono 550 g di cloruro di magnesio 
cristallino e 105 g di cloruro ammonico in 6.5 litri di acqua distillata. Si 
aggiungono indi 3.5 litri di ammoniaca al 24%) goccia a goccia, agitando 
continuamente con una bacchetta di vetro. Si separa in tal modo un 
precipitato cristallino di fosfato ammonico magnesiaco. 
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Dopo 5 minuti si aggiunge al liquido ammoniaca concentrata nella 
quantità di un terzo del volume del liquido; si agita; si copre il bic¬ 
chiere e si lascia almeno 4 ore in riposo. Si filtra; si lava con ammo¬ 
niaca al 2,5% fino ad esaurimento di cloruri. Si. essicca, si calcina, si 
pesa, si moltiplica per 0.6377, si riporta a cento la quantità di P.jO,, così 
ottenuta. 

Variante di Ravenna. 

Il modo di operare consigliato dal Ravenna è il seguente: 

Dopo aver insolubilizzata la silice eventualmente presente nel modo 
indicato, si riprende il residuo con 50-60 cc di acqua acidulata con acido 
nitrico, si filtra e si tratta il liquido con 100 cc di reattivo molibdico 
(preparato come esposto nella variante Gedroiz) previa aggiunta di 
10 cc di soluzione di nitrato ammonico al 75%. 

Si riscalda indi a bagnomaria alla temperatura di 80"-95'' ; si lascia 
i-affreddare e dopo alcune ore di riposo si decanta il liquido sovrastante 
al precipitato sopra un piccolo filtro; si lava il precipitato ripetuta- 
mente per decatazione con una soluzione di nitrato ammonico acidi¬ 
ficata con acido nitrico. (Si disciolgono in acqua 150 g di nitrato ammo¬ 
nico; si aggiungono 10 cc di acido nitrico del peso specifico 1.40 e si 
porta con acqua a 1000 cc). 

Si scioglie indi il precipitato con una soluzione di ammoniaca al 
2.5% e poi si lava con essa accuratamente il filtro. 

Si neutralizza con acido cloi’idrico nel modo già esposto; si tratta 
con 4-5 cc di citrato ammonico ‘) e con un piccolo eccesso di miscela 
magnesiaca -). Si agita vivamente con una bacchetta di vetro e si 
lascia in riposo per 12 ore. Si filtra, si lava con ammoniaca al 2.5%, 
si essicca, si calcina e si pesa. Si moltiplica per 0.6379 (secondo i vec¬ 
chi pesi atomici) e si riporta a 100. 

4. - Precipitazione del fosforo come fosfomolibdato ammonico e suc¬ 
cessiva trasformazione del molibdeno contenuto in molibdaJ:o di 
piombo. (Da Belcher e Nutten). 

Secondo questo metodo il fosforo viene dapprima precipitato come 
fosfomolibdato ammonico; viene indi disciolto con ammoniaca ed il 
molibdeno contenuto viene precipitato come molibdato di piombo. 


■) La sokisione di citrato ain7Honico si prepara nel seguente modo: 

Si pesano 40 g di acido citrico cristallizzato e poi polverizzato; si inumidisco 
con acqua; si versa poco per volta ammoniaca del peso specifico 0.92 fino a reazione 
neutra agitando continuamente con una bacclietta e raffreddando esternamente il 
bicchiere con acqua fredda. Si filtra e si porta eventualmente a 100 cc con acqua 
distillata. 

-) La miscela magnesiaca viene così preparata; 

11 g di cloruro di magnesio e 14 g di cloruro ammonico sì sciolgono in 70 cc 
di ammoniaca a 8%. Si porta a 200 cc con acqua distillata. 
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Questo metodo viene consigliato quando la quantità di fosforo è 
piccola. Così pure in considerazione del fatto che è difficile ottenere 
un i^recipitato di fosfomolibdato ammonico a composizione costante 
e definita; si preferisce peilanto convertire il molibdeno legato dal fo¬ 
sforo in molibdato di piombo e risalire da questo al fosforo originario 
presente. 

Modo di operare. 

Si pone la soluzione del terreno ridotta a piccolo volume in una 
bevutina. Si aggiungono 20 cc di acido nitrico (2 voi. di acido nitrico 
concentrato e 5 voi. di acqua distillata), indi ammoniaca (1:1) fino a 
rendere la soluzione appena ammoniacale. Si aggiungono 2 cc di acido 
nitrico diluito come sopra. Si riscalda a 40'^-50" C e si versano, con sot¬ 
tile filetto, 50 cc di reattivo nitromolibdico ammonico preparato come 
si dirà in seguito, pur esso riscaldato a 50" C. Si chiude il matraccio 
conico e si agita vigorosamente per 1 minuto. Si lascia riposare 20 
minuti a caldo e si filtra. Si lava il precipitato con acido nitrico diluito 
(1:50) e indi con soluzione al 2% di nitrato ammonico finché le acque 
di lavaggio non sono piìi acide verso l’indicatore metilarancio. 

Si getta via il filtrato, si pone il bicchiere (bevuta conica) sotto 
l’imbuto; si scioglie il precipitato con 15 cc di soluzione ammoniacale 
(1:2) e si lava con acqua calda fino a scomparsa dell’ammoniaca. Al 
filtrato si aggiungono poche gocce dell’indicatore metilrosso e acido 
formico (80-90%) a gocce fino a render acido il filtrato, indi 1-2 cc in 
eccesso, aiutando in tal modo la formazione del molibdato di piombo 
che si separa in uno stato che si può facilmente filtrare. 

Si aggiungono 10 g di cloruro ammonico e si porta all’ebollizione. 
Si aggiungono 60 cc di una soluzione 1% di acetato di piombo e si lascia 
in riposo per 5 minuti. Si filtra caldo; si lava con una soluzione di 
nitrato ammonico al 5%. Si essicca in stufa, si carbonizza la carta, si 
calcina a bassa temperatura per distruggere il carbone e si porta infine 
a 505"-650" C ^). Si lascia raffreddare in essiccatore e si pesa il molib¬ 
dato di piomo (PbMoO,,) che corrisponde a 7.034% di P. Si porta a 100. 

I crogioli sporchi di molibdato di piombo si puliscono con acido 
nitrico e indi con acqua distillata. 

Avvertenze. 

Preparazione del reattivo molibdico: 

Si sciolgono con debole riscaldamento 100 g di acido molibdico 
in una miscela di 170 cc di ammoniaca concentrata e 240 cc di acqua 
distillata. La soluzione ottenuta si versa in piccole dosi e a più riprese 

A 505" C il molibdato di piombo raggiunge la costanza di peso. 


tì 
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(non più di 30 cc per volta) in 1250 cc di acido nitrico (d 1.20). Si 
agita per bene e si lascia in riposo dopo ogni aggiunta. La soluzione va 
filtrata immediatamente prima dell’uso. 

Il reattivo che è in definitiva una soluzione di molibdato ammonico 
contenente un eccesso di acido nitrico, col tempo può formare un depo¬ 
sito giallognolo di acido molibdico idrato (H.Mo 04 ). 

La solubilità del fosfomolibdato ammonico in acqua è di 30 mg per 
litro a 15“ C e pertanto molto bassa rispetto al fosforo contenuto. 

Il precipitato si forma più rapidamente a caldo dando anche cri¬ 
stalli più gi’ossi che non a freddo. La temperatura migliore per la pre¬ 
cipitazione è di C; al di sopra di detta temperatura possono 

formarsi aghi bianchi di tetramolibdato ammonico {NH,,)20.4MoO,i.2 H.O 
ed il precipitato può essere impuro di altre sostanze tenute in soluzione. 

La precipitazione da soluzioni pure avviene in circa 10 minuti ; ma 
in iDresenza di cloruro ammonico, solfato ammonico, fluoruro ammonico 
la precipitazione viene ritardata e pertanto è necessario un più lungo 
periodo di riposo (12 ore). 

L’eccesso di reattivo impiegato si elimina filtrando e poi lavando 
con acido nitrico diluito il quale a sua volta si elimina con nitrato am¬ 
monico. 

Da ricordarsi che la silice ostacola la precipitazione e contamina 
il precipitato; pure grandi quantità di zirconio possono dare coprecipi¬ 
tazioni. 

Il precipitato di fosfomolibdato ammonico è igroscopico, si scom¬ 
pone in acqua pura e si scioglie in ammoniaca. 


Precipitazione del fosforo col metodo Lorenz *) 

Si raccomanda di partire da 50 cc di liquido contenenti acido sol¬ 
forico e nitrico nella quantità di circa 1-1,5 cc di acido solforico p. sp. 
1.84 e 25-40 cc di acido nitrico p. sp. 1.20. 

Nel caso di soluzioni acquose si concentra a 10 cc e si porta a 50 
cc con acido solfonitrico ^). 

Il metodo esige inoltre che in ogni cc della soluzione non vi sia più 
di 1 mg di anidride fosforica e che per ogni cc di soluzione da .preci¬ 
pitarsi sia aggiunto un equal volume di reattivo solfomolibdico. 


D Durante la tiratura del precedente foglio sono venuto nella determinazione 
di sopimimere la parte terza di questo volume onde permetterne una più estesa 
trattazione secondo gli interessi dell’agricoltura. Riporto pertanto qui il metodo 
Lorenz per la determinazione del fosforo come fosfomolibdato ammonico, citato a 
pag. 109. 

“) L’acido solfonitrico si prepara nel seguente modo: 

Si versano 30 cc di acido solforico p. sp. 1.84 in un litro di acido nitrico p. sp. 


1 . 20 . 
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Modo di operare. 

25 g di terra fine, qualora il contenuto in del tei’reno sia 
inferiore airi%, si trattano con 200 cc di acido nitrico e si jportano 
aU’ebollizione per un’ora. Si lascia raffreddare, si aggiungono 10 cc di 
acido solforico concentrato; si diluisce con acqua distillata portando 
la soluzione a 500 cc. Si filtra. Si prelevano 50 cc della soluzione (corri¬ 
spondenti a 2.5 g di terreno), si versano in un bicchiere e si riscaldano 
su rete metallica senza agitare, fino ad incipiente ebollizione. Si toglie 
dal fuoco ; si fa oscillare per 10 secondi il liquido in modo da far per¬ 
dere alle pareti sovrastanti del bicchiere un eventuale surriscalda¬ 
mento. Si versano rapidamente, e nel mezzo del liquido, 50 cc di reat¬ 
tivo solfomolibdico '). Si copre con lastrina di vetr-o, si lascia 5 minuti 
in riposo e indi si agita vivamente, senza bacchetta, il liquido per 
mezzo minuto. 

Si lascia in riposo da 12 a 18 oi’e (tanto più quanto minore è il 
contenuto di anidride fosforica); si filtra indi attraverso un crogiolo 
di Gooch il cui fondo viene 23i’eventivamente ricoperto da un dischetto 
di carta da filtro, piuttosto sottile, priva di ceneri e di sostanze grasse, 
e poi il tutto tarato. 

Si pone allora il crogiolo su un comune apparecchio a filtrazione 
munito della pompa a vuoto. Si inizia l’aspirazione che fa aderire me¬ 
glio il disco secco di carta sul fondo del crogiolo. Lo si inumidisce con 
qualche goccia di acqua; si versa indi il liquido contenente il precipi¬ 
tato molibdico. L’aspirazione deve essere energica, non inferiore ai 
600 mm di mercurio. Si lava poi 4 volte circa il precipitato colla solu¬ 
zione di nitrato ammonico al 2% -) facendo in modo che le particelle 
del precipitato molibdico rimaste aderenti alle pareti del bicchiere ven¬ 
gano tutte condotte nel crogiolo. 

Infine si riempie quest’ultimo con alcool a 90-95 voi. ^) ; lo si 
lascia scolare quasi completamente, ripetendo tosto l’operazione due 


') Il reattivo solfomolibdico si prepara nel seguente modo: 

Si pongono in un pallone della capacità di 2 litri 100 g di solfato ammonico, 
socco e puro. Si cospargono con 900 cc di acido nitrico p. sp. 1.40 e si agita il tutto 
fino a soluzione del solfato (non è necessario che sia completa). 

Si sciolgono a parte 300 g di molibdato ammonico purissimo e secco, con 800 cc 
di acqua bollente e si lascia raffreddare. 

Si versa questa soluzione, con sottile filetto e continua agitazione, nella solu¬ 
zione solfonltrica. Si lascia raffreddare. Si porta a 2 litri. Si lascia in riposo 48 ore 
alla temperatura ambiente; si filtra attraverso filtro resistente all’acido e si con¬ 
serva in luogo fresco e scuro in bottiglione colorato di giallo e tappo di vetro. 

“) Per preparare la soluzione di nitrato ammonico al 2% si sciolgono 20 g di 
nitrato ammonico in acqua distillata. Si aggiunge qualche goccia di acido nitidco 
fino a reazione acida e si porta con acqua distillata al volume di 1 litro. 

') L’alcool non deve avere reazione alcalina, nè deve lasciare residui dopo 
evaporato. 
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altre volte con minor quantità di alcool. Si versa indi etere riem¬ 
piendo dapprima tutto il crogiolo e poi solo circa metà. 

Bisogna avere l’avvertenza che il succedersi di queste operazioni 
sia così continuo che mai il precipitato si trovi fra un trattamento e 
l’altro completamente a secco perchè in questo caso è facile che una 
piccola quantità venga trascinata a guisa di sottile polvere oltre il 
crogiolo stesso. 

Comunque se anche ciò avvenisse in quantità appena apprezzabili 
si può trascurare tale piccolissima perdita essendo del tutto insignifi¬ 
cante. 

Si chiude allora il rubinetto posto fra l’apparecchio a filtrazione 
e la pompa. Si attende un po’ che si ripristini l’aria e indi si toglie il 
crogiolo. Lo si asciuga esternamente e lo si mette in un essiccatore a 
vuoto (privo di sostanze disidratanti quali cloruro di calcio, acido 
solforico, anidride fosforica). Si collega quest’ultimo alla pompa a 
vuoto e si determina una rarefazione d’aria corrispondente ad una 
pressione di 100-200 mm. 

Si lascia così per mezz’ora. Si chiude indi il rubinetto. Si stacca 
la pompa. Si apre la chiavetta dell’aria lasciandola entrare lentissima-: 
mente fino a ripristinare l’equilibrio colla pressione normale. 

Si apre allora l'essiccatore, si toglie il crogiolo e si pesa. (Aprendo 
in fretta il rubinetto è facile che la corrente d’aria che vi entra soffi 
fuori dal crogiolo parte del precipitato). 

Siccome il fosfomolibdato ammonico così ottenuto contiene 
3.295% di anidride fosforica (P.O^) si moltiplica il peso ottenuto per 
0.03295 onde ottenere la quantità di anidride fosforica contenuta nei 
2.5 g di terreno analizzato. Moltiplicando poi questo valore per 40 
si otterrà il corrispettivo per 100 parti di terreno. 

LA DETERMINAZIONE DELL’AZOTO 

L’azoto del terreno si trova per la massima parte in forma organica 
legato a residui vegetali ed animali in fase di decomposizione. Uhumus 
ne contiene in media circa 5%. Le quantità di azoto nitrico, nitroso ed 
ammoniacale sono di regola scarsissime, per lo più di soli pochi milli¬ 
grammi 0 frazioni di essi per cento. 

1. - Determinazione dell’azoto organico (e ammoniacale). 

Il metodo più largamente usato è quello di Kjeldahl che tra¬ 
sforma l’azoto organico in azoto ammoniacale, lo sposta per distillazione, 
lo raccoglie fissandolo su una soluzione nota di acido solforico e lo dosa 
quindi per titolazione. 


’) L’etere non deve avere reazione alcalina, nè lasciare residui dopo evapora¬ 
zione. Deve essere anidro nel senso che 150 cc di etere devono essere in grado di 
sciogliere completamente 1 cc di acqua a 15" C. 
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Per eseguire la prima fase dell’operazione si ricorre all’acido solfo¬ 
rico concentrato, che scompone le sostanze organiche con formazione di 
acido carbonico dal carbonio organico, di acqua dall’idrogeno e di am¬ 
moniaca dall’azoto. L’eccesso di acido solforico, poi, vale a trasformare 
quest’ultima in solfato ammonico. 

Per raggiungere nel modo migliore, più rapido e perfetto tale rea¬ 
zione si è suggerita l’aggiunta di varie altre sostanze quali l’anidride fo¬ 
sforica, energico disidratante, allo scopo di mantenere l’acido solforico 
in uno stato di alta concentrazione e rendere in tal modo più intensa la 
sua azione sulla sostanza organica. Invece di adoperare acido solforico 
puro si usa così l’acido fosfosolforico che contiene 200 g di PoO^ in un 
litro di acido solforico concentrato. 

Si possono poi aggiungere sostanze catalizzatrici, quali mercurio o 
composti di rame allo scopo di accelerare la decomposizione della so¬ 
stanza organica. 

L’aggiunta di alcune gocce di mercurio era una pratica molto dif¬ 
fusa; tuttavia, richiedendosi la sua successiva eliminazione, prima di 
procedere alla distillazione, per evitare il pericolo che piccole quantità 
di azoto ammoniacale vengano trattenute in forma di composti com¬ 
plessi di mercurio si è preferito sostituirlo coll’ossido o col solfato di 
rame o di potassio. Si era, fra l’altro, proposto anche l’impiego del se¬ 
lenio; ma essendosi rilevata la possibilità di perdite per formazione di 
azoto elementare è stato poi abbandonato. 

Per eseguire la seconda fase dell’operazione si ricorre ad un alcali 
caustico, che per lo più è dato dall’idrato sodico in soluzione concen¬ 
trata (10-50%). In un primo tempo si neutralizza così l’eccesso dell’acido 
solforico impiegato per la decomposizione della sostanza organica e poi 
si sposta l’ammoniaca dalla sua combinazione, ossia dal solfato am¬ 
monico -) “). 

La terza fase si effettua mediante Tebollizione della soluzione sodica 
(già solforica), il successivo raffreddamento dèi vapori ammoniacali svi- 


') Per decomporre queste mercurioammidl sarebbe intatti necessario versare 
nel liquido da distillare dopo l’aggiunta della soda, una piccola quantità (25 cc) di 
solfuro di potassio —■ o di sodio — (ottenuta sciogliendo in un litro d’acqua 40 g di 
K, S) ; e poi, eventualmente, per precipitare l’eccesso del solfuro, una soluzione sa¬ 
tura di solfato di rame. 

-) La reazione fondamentale che ha luogo col trattamento sodico e con la 
successiva distillazione è la seguente: 

(NH,). SO., -I- 2 NaOH = 2 (NH,) OH + Na. SO, 

2 (NH,) OH ->- 2 NH, -f H, O 

L’ammoniaca così liberata si unisce all’acido solforico della soluzione titolata 
formando solfato ammonico: H. SO.,-f 2 NH, = (NHil.SO,. 

“) Cìualora si fosse impiegato il rame quale catalizzatore esso ha pure fun¬ 
zione di indicatore. Il liquido, originariamente verdastro, non appena sia stato neu¬ 
tralizzato ed abbia raggiunto l’eccesso sodico necessario per spostare l'ammoniaca, 
assume tìnta bruno-nerastra. 



- 118 — 


luppati e la loro fissazione su una soluzione di acido solforico a nota con¬ 
centrazione. 

L’operazione si conclude con la titolazione del liquido. 

Modo di operare. 

5-10 g di terreno comune, oppure 2-5 g di terra umifera contenente 
5-15% di humus, oppure 2 g se Vhumus supera il 15%, si versano in un 
palloncino per l’attacco solforico. Di solito ci si serve degli appositi pal¬ 
loni di vetro Jena lunghi 27 cm composti di un palloncino di 300 cc e 
di un collo lungo 17 cm e largo 2,5 cm che evita la fuoriuscita di spruzzi 
durante l’ebollizione. 

Si aggiungono 20 cc di acido fosfosolforico versandoli in modo da 
farli scorrere lungo il collo del palloncino allo scopo di lavare le pareti 
da eventuali pulviscoli di terreno rimasti aderenti. 

Si aggiunge 0,25 g circa (una punta di coltello) di ossido di rame in 
polvere, oppure di solfato di rame cristallizzato. 

Si agita il palloncino in modo che tutto il terreno ne sia regolai’- 
mente imbevuto. Si copre con un imbutino di vetro infilato nella bocca 
del collo, o con apposito tappo conico, onde trattenere nel pallone la 
maggior parte dei vapori e qualche eventuale spruzzo. 

Si riscalda su rete metallica, sotto cappa, dapprima lentamente e 
sorvegliando che la schiuma non salga troppo, nel qual caso si agita e 
si toglie dal fuoco ’). Cessata la schiuma si innalza gradatamente la 
fiamma portando il tutto a moderata ebollizione avendo cura che la 
fiamma riscaldi solamente la parte del pallone contenente il liquido. 

Si lascia bollire fino a che il liquido assume una colorazione chiara 
o verdognola (se vi è rame). Per lo più si raggiunge l’intento dopo di¬ 
verse ore. Se l'ebollizione fosse irregolare o tumultuosa si consiglia di 
aggiungere un po’ di grafite (0.01 g). 

Si lascia raffreddare, si aggiunge con cautela poca acqua distillata, 
lentamente, agitando e lasciando raffreddare. Le prime gocce d’acqua, 
infatti, provocano piccoli spruzzi e un forte riscaldamento del liquido. 

Si versa il tutto nella bevuta del distillatore -) ; si lava il pallon- 


’) Lo sviluppo della schiuma è particolarmente forte nell'attacco dei terreni 
organici o ricchi di carbonati. In questo caso si consiglia di lasciar digerire il ter¬ 
reno per due o tre ore a freddo, o a moderato calore, nella soluzione solforica, in 
ambiente privo di vapori ammoniacali. 

Un eventuale violento risalire della schiuma può essere frenato versando 
qualche goccia di etere sulla schiuma. 

■) Qualora non si esiga grandissima precisione, come per esempio nel caso di 
analisi seriali di terreni, invece di versare tutto il contenuto del palloncino nella 
bevuta, può essere consigliabile portare il tutto con acqua distillata a 250 cc, agi¬ 
tare, lasciare in riposo e poi filtrare 200 cc. (Se 250 cc corrispondevano a 5 g di 
terreno, i 200 cc filtrati si possono tenere corrispondenti a 4 g di terreno, trascu¬ 
rando cioè l’errore di non computare il volume del residuo). Si evitano così spesso 
disturbi nella regolarità deU'ebollizione. 
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cino e l’imbuto a più riprese impiegando complessivamente circa 200 
cc di acqua, che poi vanno pure versati nel distillatore ^). 

L’apparecchio di distillazione è composto da un matraccio conico di 
vetro resistente della capacità di un litro, a bocca ampia, nel quale si versa 
e poi si fa bollire il liquido da distillare. 

La bocca del matraccio verrà chiusa con un tappo di gomma a due fori 
in uno dei quali viene introdotto, a perfetta chiusura, l’estremità inferiore, 
piegata a gomito, di un palloncino munito di chiavetta, della capacità di 250 
cc, nel quale si verserà la soda caustica; nell’altro foro verrà introdotta, pure 
a perfetta chiusura, l’estremità inferiore di un raccordo di vetro a doppia 
bolla collegato all’altra estremità, mediante un tappo di gomma forato, alla 
bocca di un refrigerante. 

L’estremità di quest’ultimo, è collegata, a perfetta chiusura, con una 
baionetta, oppure con un tubo a due bolle, pescante nella soluzione titolata 
di acido solforico e contenuta in un matraccio conico della capacità di 250- 
500 cc. L’allargamento superiore della baionetta, oppure le due bolle del tubo 
di pescaggio hanno lo scopo di trattenere in queste cavità la soluzione titolata 
nel caso che una diminuzione di pressione formantesi nel distillatore, per lo 
più in seguito a raffreddamento, provochi un’aspirazione del liquido verso 
quest’ultimo che, alle volte, potrebbe essere pure causa di esplosioni. 

Nel matraccio di raccolta del distillato si mettono 40 cc di acido 
solforico decinormale facendovi pescare l’estremità della baionetta allo 
scopo di permettere la fissazione anche delle piccole quantità di ammo¬ 
niaca ancora allo stato gassoso che fossero sfuggite alla condensazione 
nel refrigerante. 

Si versa nel palloncino a chiavetta una quantità tale di soda cau¬ 
stica da essere sufficiente non solo a neutralizzare la soluzione solfo¬ 
rica da distillarsi, ma anche da esserne in giusto eccesso. 

Si apre quindi la chiavetta, si lascia gocciolare la soluzione sodi¬ 
ca in quella solforica fino a farla divenire nettamente alcalina. 

Si chiude la chiavetta, si riempie il palloncino di acqua distillata 
e se ne lascia scorrere un po’ per lavare il tubo di scarico. 

Ci si accerta della chiusura e tenuta dell’apparecchio. 

Si agita lentamente la massa che si autoriscalda ") e che in presen¬ 
za del rame qualora la soda sia in eccesso assume una tinta nerastra. 

Si riscalda indi cautamente con fiamma e si porta a vivace ebolli- 


n Si ricorda che i palloncini nei quali si è eseguito l’attacco presentano quasi 
sempre una superficie biancastra ed anche crosticine bianche a causa dell'intacco 
subito dall’acido. Esse persistono, pertanto anche dopo accurata lavatura del pal¬ 
loncino. 

“) Qualora si dovesse rimandare la distillazione dell’ammoniaca, si deve aver 
l’avvertenza di porre le soluzioni solforiche sotto campana di vetro per evitare as¬ 
sorbimento di ammoniaca dall’atmosfera. 

') Nel caso che la soda caustica non venisse versata mediante il palloncino 
prescritto, ma direttamente, prima di chiudere l’apparecchio, si avrà cura di ver- 
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zione ’) distillando circa metà del liquido, dopo di che si stacca per un 
momento la baionetta dal refrigerante e si raccolgono alcune gocce del 
distillato su carta rossa di tornasole o in soluzione diluita di reattivo 
di Nessler. Se la cartina non diviene azzurra o se non si ha colora¬ 
zione gialla col citato reattivo, vuol dire che tutta Tammoniaca è già 
distillata. In questo caso si allontana la bevuta contenente la soluzio¬ 
ne titolata e la baionetta (che va lavata con poca acqua nella stessa 
bevuta) e poi si spegno la fiamma sotto al distillatore, per evitare che 
un raffreddamento di quest’ultimo provochi un risucchio del distillato. 
Si apre altresì la chiavetta del palloncino per l’idrato sodico lascian¬ 
do sgocciolare tutta l’acqua ancora rinchiusa. Si lava la chiavetta per 
evitare che piccole quantità di idrato sodico aderenti ad essa, trasfor¬ 
mandosi in carbonato, la fissino nel suo supporto. 

Si titola l’eccesso d’acido solforico con una soluzione decinormale 
(o equivalente a quella impiegata) di idrato sodico. La differenza rap¬ 
presenta la quantità di acido neutralizzato dall’ammoniaca distillata e 
derivata dall’azoto del terreno. 

Poiché 1 litro di acido solforico decinormale neutralizza 1.7 g di 
ammoniaca (essendo la grammimolecola dell’ammoniaca 17) corri¬ 
spondenti a 1.4 g di azoto (la grammimolecola di ammoniaca contiene 
infatti un grammoatomo di azoto del p.a. 14), 1 cc di soluzione deci¬ 
normale di acido solforico conterrà la millesima parte di 1.4 g di azo¬ 
to, ossia 0.0014. 

Moltiplicando quindi il numero dei cc di acido solforico deci¬ 
normale consumati, per il fattore 0.0014 si avrà la quantità di azoto 
presente nei grammi di terreno analizzati. Con una proporzione si rife¬ 
risce poi a 100. 

Si tenga presente che per una buona analisi i cc di acido solfo¬ 
rico decinormale consumati, ossia saturati daU’ammoniaca distillata, 
dovrebbero essere contenuti fra 5 e 25 su un complesso di 40 cc messi 
nel raccoglitore. Se tale quantità non fosse raggiunta, oppure si fosse 
sorpassata, è consigliabile ripetere l’analisi su una quantità di sostan¬ 
za maggiore o, rispettivamente, minore. 

Valga ancora come orientamento il fatto che 10 g di un terreno 
contenente 1% di humus neutralizzano circa 4 cc di acido solforico 
decinormale. 


sarla lentamente lungo la parete della bevuta in modo che essa si depositi sotto alla 
soluzione solforica onde evitare un disperdimento d’ammoniaca. Tappata poi la 
bevuta, e congiuntala al resto dell’apparecchio distillatore, sì avrà cura di mesco¬ 
lare i due reattivi prima di riscaldare, perchè altrimenti è facile che il contatto 
della soda calda con la soluzione solforica soprastante dia luogo ad una violenta 
reazione seguita alle volte da esplosione. 

’) Per evitare disturbi nella regolarità dell’ebollizione si aggiungono preven¬ 
tivamente nella bevuta pezzetti di pomice o tubicini capillari di vetro. 
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Si ricordi infine che il metodo Kjeldahl, particolarmente adatto 
per la determinazione dell’azoto dell’humus o quello delle proteine, (ma 
non per quella dell’azoto nitrico e nitroso) incontra certe difficoltà nel 
dosare esattamente l’azoto presente in certi composti aromatici quali 
per esempio i derivati della piridina; così pure in basi organiche (crea¬ 
tina, lisina, istidina, ecc.) ed in composti di acidi urici ai quali nuoce la 
presenza del mercurio e del solfato di rame. In questi casi bisognerà 
ricorrere a particolari accorgimenti. Si ricorda fra questi l’attacco della 
sostanza con 20 cc di acido solforico concentrato, 10 g di solfato potas¬ 
sico, 1 g di solfato di rame ci-istallizzato e 0.75 di solfato mercurico. 

2. - La determinazione dell’azoto totale. 

Col metodo Kjeldahl non si possono determinare direttamente 
l’azoto nitrico e nitroso perchè riscaldando i nitrati coll’acido solforico 
concentrato si libera l’acido nitrico che sfugge. 

Qualora fosse necessaria anche la loro determinazione accanto a 
quella dell’azoto ammoniacale ed organico bisogna procedei'e alla loro 
preventiva riduzione e trasformazione in azoto ammoniacale. In que¬ 
sto caso ci si avvale del metodo Jodlbaur, che consiste nel trattare il 
terreno anziché con acido solforico o fosfosolforico, con acido fenolsol- 
forico. L’acido nitiico si combina così col fenolo dando nitrofenolo che 
per l’azione dell’idrogeno nascente, sviluppato a mezzo dell’aggiunta di 
polvere di zinco, viene ridotto ad amminofenolo e per successivi passag¬ 
gi ad ammoniaca. 

Eccone le reazioni schematiche: 

2 Na NO, 4- H,SO, = 2 HNO, -{- Na.SO, 

C,;H,OH (fenolo) + HNO, = C,H,(OH)NO, (nitrofenolo) + H,0 
C,;H^(OH)NO, 4 3 H, = C,,H,(OH) NH,(amminofenolo) 4 2 H,0 

Modo di operare 

5-10 g di terreno vengono intimamente mescolati con 2-3 g di gesso 
calcinato e polverizzato. Si versa il tutto nel palloncino d’attacco e si 
cosparge con 25 cc di acido fenolsolforico '). Si lascia digerire per circa 
mezz’ora agitando di quando in quando. 

Si aggiungono lentamente e raffreddando 2-3 g di polvere di zinco e 
due gocce (1 g) di mercurio, oppure un po’ (0.25 g) di ossido di rame, 
nonché qualche cc di acido solforico puro. Si fa bollire e si procede indi 
nel modo e con gli accorgimenti precedentemente descritti. 


40 g di fenolo in 1 litro di acido solforico concentrato (p. sp. 1.84). Secondo 
altri autori l'acido fenolsolforico dovrebbe essere al 6%. 



3. - Determinazione dell’azoto organico col metodo alla formal¬ 
deide. 

Per determinare l’azoto delle sostanze organiche senza ricorrere 
alla distillazione si può applicare il metodo della formaldeide che noi 
non abbiamo sperimentato, ma che consiste in questo : Eseguita la mi¬ 
neralizzazione delle sostanze organiche coll’acido solforico si travasa 
quantitativamente il liquido limpido in un palloncino da 200 cc aven¬ 
do cura di evitare il forte riscaldamento che ha luogo in seguito all’ag¬ 
giunta dell’acqua. Dopo raffreddamento si porta a volume e si agita. 

Si prelevano 50 cc o più di soluzione a seconda del presunto tenore 
di azoto; si diluiscono con altrettanto volume di acqua e si neutraliz¬ 
zano esattamente dapprima con soda (idrato sodico) al 30% usando 
la fenolftaleina quale indicatore, poi quando si è prossimi alla neutra¬ 
lità con soda N/10 allo scopo di evitare un eccesso di alcali. 

E’ indispensabile inoltre evitai’e un forte riscaldamento tenendo 
la bevuta sotto un filo d’acqua e agitare rapidamente il liquido per evi¬ 
tare perdite di ammoniaca dal punto dove cade la goccia di soda. 

Raggiunta la neutralizzazione vi si versano 15 cc di formalina al 
40% preventivamente neuti’alizzati esattamente con soda N/10 in pre¬ 
senza di fenolftaleina (la formalina aggiunta deve essere in eccesso 
rispetto ai sali d’ammonio presenti nella soluzione). 

Si titola indi il liquido, che sarà diventato acido per l’acido solfo¬ 
rico liberatosi dal solfato ammonico, con soda N/10 fino a neutralizza¬ 
zione. E’ mutile aggiungere ancora fenolftaleina perchè essa è già pre¬ 
sente. 

Per l’esattezza dei risultati è importantissimo ottenere nelle varie 
neutralizzazioni la stessa tonalità di colore rosa e di non usare soda car- 
bonatata. 

Moltiplicando il numero dei cc di soda usati per 0.0014 si ha l’azoto 
contenuto nei 50 cc o più di liquido impiegati. Si riporta poi a 100. 

Lo schema della reazione è il seguente: 


4 NH% -I- 6 HCHO (CH,),,N, -|- 6 H,0 -j- 4 H' 
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LA DETERMINAZIONE DELL’ANIDRIDE CARBONICA 
Anidride carbonica CO., Peso molecolare Ifk-Ol 

L’anidride carbonica dei composti inorganici della fase solida del 
ten-eno è legata alle rocce carbonate, e quindi principalmente ai calcari 
e alle dolomie; alle volte possono avere pure importanza il carbonato 
sodico, presente in certi terreni salsi, ed il carbonato di ferro, nei ter¬ 
reni palustri e riducenti. 

Questi composti possono essere primari quando costituiscono 
minerali originariamente presenti nel terreno; possono essere secon¬ 
dari quando si formano in seguito a fenomeni pedogenetici quali pro¬ 
dotti di neoformazione. 

I carbonati alcalini sono solubili in acqua e riscaldandoli fondono 
senza praticamente decomporsi; gli altri, invece, e specialmente quelli 
alcalino-terrosi, sono in gran parte solubili in acqua contenente acido 
carbonico col quale formano i rispettivi bicarbonati. 

Tutti si sciolgono negli acidi minerali diluiti; la maggior parte 
già a freddo; altri, invece, come la dolomite, la magnesite e la side¬ 
rite, solo a caldo o allo stato di grande suddivisione. Durante questo 
processo si decompongono sviluppando anidride carbonica. 

Trattando infatti un carbonato con un acido esso si decompone 
secondo il seguente schema : Ca CO^ 2 HCl = CaCl- -\- H.COa. A sua 
volta l’acido carbonico si decompone, specialmente facendo bollire la 
soluzione, in acqua e in anidride carbonica, che si svolge allo stato 
gassoso : HoCO;, ->- H.O + COo. 

Raccogliendo o fissando questa anidride carbonica riesce facile a 
dosarla e a risalire quindi col calcolo alla quantità dei carbonati pre¬ 
senti nel terreno. 

Per eseguire questa determinazione si possono usare tanto metodi 
volumetrici quanto ponderali. I primi, pur potendo essere esatti, hanno 
nelle loro più comuni applicazioni un carattere piuttosto empirico. Ne 
sono un esempio i calcimetri in uso presso gli agricoltori che ser¬ 
vono a dare un’idea piuttosto approssimata del contenuto in calcare 
del terreno, calcolandolo in base al volume del gas (anidride carbo¬ 
nica) sviluppato in seguito al contatto con un acido. 

Tutte le più precise determinazioni, però, che sono in definitiva 
quelle richieste dall’analisi chimica del terreno, seguono metodi ponde¬ 
rali. Fra questi, i migliori sono quelli che pesano l’anidride carbonica svi¬ 
luppata dalla scomposizione dei carbonati, dopo averla fissata su una 
sostanza capace di trattenerla, quale l’idrato potassico o la calce sodata, 
di cui si conosce il peso iniziale e quello successivo, cioè dopo avvenuta 
la reazione. 

Per differenza delle due pesate si ottiene la quantità di anidride car¬ 
bonica svolta dal terreno. 
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Il modo più comune di eseguire tale determinazione è sostanzial¬ 
mente ancor sempre quello di Fresenius-Classen. 

L’apparecchio consta di sei parti : del generatore deU’anidride car¬ 
bonica, del purificatore del gas sviluppato, dell’apparecchio assorbente, 
dell’apparecchio di sicurezza, dell’aspiratore e del purificatore dell’aria 
atmosferica. 

Il generatore dell’anidride carbonica è rappresentato da una bevuta 
o da un palloncino della capacità di 100-200 cc con bocca sufficientemente 
larga perchè il tappo di chiusura, munito di due fori, lasci passai'e at¬ 
traverso essi, a sinistra, il gambo dell’imbuto a rubinetto per l'acido clo- 
l'idrico ’) e a destra l’estremità inferiore di un refrigerante. 

In questo matraccio si pone il terreno da analizzare e vi si fa giun¬ 
gere l’acido cloridrico che dovrà scomporre i carbonati -)■ Quest’ultimo 
viene versato in un palloncino munito di chiavetta (detto imbuto a ru¬ 
binetto) che comunica con l’apparecchio purificatore dell’aria. 

Il purificatore del gas sviluppato è composto dal refrigerante, da un 
tubo a U contenente nel tratto concavo acido solforico concentrato, o 
perle di vetro immerse in tale acido; da un altro tubo a U contenente 
pietra pomice imbevuta di solfato di rame ’O e da un tubo a U contenente 
cloruro di calcio. 

Lo scopo del purificatore è quello di privare il gas che si forma nel 
genei’atore (e che viene poi aspirato per farlo passare sul fissatore del¬ 
l’anidride carbonica) dalle sue impurità, quali vapor d’acqua ed even¬ 
tualmente idrogeno solforato che si potesse formare. 

Il refrigerante condensa la maggior parte del \ apor acqueo ; l’acido 
solforico ed il cloruro di calcio ne completano l’essiccazione; la pomice 
col solfato di rame trattiene l’idrogeno solforato ‘). In tal modo il gas 


’) Il gambo deve scendere fino vicino al fondo del palloncino generatore. 

-> Si usa una soluzione ottenuta diluendo una parte di acido cloridrico concen¬ 
trato con due parti di acqua distillata. 

In casi speciali, e cioè in presenza di sostanze ossidanti, si ricorre all’acido sol¬ 
forico per evitare lo sviluppo di cloro libero che non solo verrebbe pesato come ani¬ 
dride carbonica, in quanto trattenuto dalla calce sodata, ma potrebbe pure ossidare 
sostanze organiche con produzione di anidride carbonica. 

“) Per preparare la pietra pomice al solfato di rame si consiglia di operare nel 
seguente modo (Fresenius): 

Si versano 30-35 g di soluzione di solfato di rame sopra 60 g di pezzi di pomice 
della grandezza di un pisello e posti entro una capsula di porcellana; agitando conti¬ 
nuamente si porta a secco e si riscalda poi per 4-5 ore nella stufa a 150°-160" C. A 
questa temperatura il solfato di rame viene in parte disidratato sì da assorbire assai 
più facilmente l’idrogeno solforato che non quando contiene tutta l’acqua di cristal¬ 
lizzazione. La disidratazione del solfato di rame però non deve esser spinta più oltre, 
perchè altrimenti formerebbe anidride solforosa che andrebbe nei tubi a calce sodata 
e darebbe luogo a risultati inesatti. 

*) Se il terreno contiene molti solfuri decomponibili con gli acidi è più consi- 
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che passerà, attraverso l’idrato potassico, o la calce sodata (che è un mi¬ 
scuglio di ossido di calcio e di idrato sodico) è costituito essenzialmente 
da anidi’ide carbonica, qualora non si verifichino altre siieciali reazioni 
fra terreno ed acido cloridrico che vanno preventivamente studiate ed 
eliminate. 

Uapparecchio assorbente può essere costituito da un tubo conte¬ 
nente calce sodata oppure dalle classiche bolle di Liebig nelle loro più 
moderne modificazioni di costruzione. 

Quando si impiega la calce sodata si riempie con essa il braccio 
sinistro (quello vólto verso il generatore) e metà di quello destro, men¬ 
tre l’altra metà va riempita con cloruro di calcio per fissare l’umidità 
che si svolge durante la reazione che può venir così espressa: 

2 NaOH -f CO, = Na,CO, + H,0. 

Un secondo tubo a U riempito nello stesso modo fa seguito al primo 
e serve da controllo. Tutta l’anidride carbonica, infatti, dovrebbe venir 
fissata nel primo tubo ; solo qualche minima quantità che potesse sfug¬ 
gire viene raccolta dal secondo. Se l’aumento in peso di quest’ultimo si 
facesse più sensibile significherebbe che la calce sodata del primo tubo 
è ormai prossima ad esaurirsi e che conviene pertanto cambiarla. 

Si può anche empire completamente di calce sodata il primo tubo 
a U e suddividere nel secondo la calce sodata ed il cloruro di calcio. 
In questo caso, però, le funzioni di controllo di questo secondo tubo sono 
evidentemente molto ridotte e si può prospettare l'utilità di demandarle 
ad un terzo tubo confezionato in modo consimile. 

Si fa presente che il riempimento di questi tubi a U con calce so¬ 
data o con cloruro di calcio va effettuato fino ad un centimetro circa di 
distanza dai tubicini laterali di collegamento e che la sostanza va tenuta 
ferma con batuffoletti di cotone. 

Se invece si impiegano le bolle di Liebig, che in conclusione non 
sono altro che tre piccoli recipienti fra loro comunicanti contenenti 
idi’ato potassico ^), quale sostanza assorbente, esse devono esser col¬ 
legate con un tubetto contenente cloruro di calcio allo scopo di fissare 
l’umidità trasportata dall’aria originariamente secca che si inumidisce 
gorgogliando attraverso la soluzione acquosa dell’idrato potassico e che 


gliabile aggiungere nel pallone col terreno un po’ di cloruro mercurico che trattiene 
cosi l’idrogeno solforato che si sviluppa dando solfuro di mercurio. 

Se vi fossero poi anche sostanze che liberano cloro bisognerà provvedere agli 
accorgimenti del caso per fissarlo prima che venga assorbito. 

■) Non si adopera la soda caustica a causa della poca solubilità del carbonato 
di sodio che si forma e che facilmente ostruisce l’apparecchio assorbente. 
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portei'ebbé, qualora non ulteriormente fissata, ad una perdita in peso 
della soluzione pesata. Tale tubetto a cloruro di calcio è di solito fissato 
aU’apparecchio a bolle, sì che unica è la pesata complessiva. 

La soluzione dell’idrato potassico dovrebbe essere al 50%. 

L’apparecchio assorbente va pesato immediatamente prima di ini¬ 
ziare l’analisi. 


Uapparecchio di sicurezza è dato da un tubo a U riempito per tre 
quarti con calce sodata e per l’altro quarto da cloruro di calcio. Resta 
inteso che la parte a calce sodata sta verso l’esterno del complesso 
perchè deve proteggere l’apparecchio da un eventuale afflusso di aria 
esterna e con essa di anidride carbonica. 


L'aspiratore è dato da una consueta pompa ad acqua. 

Il purificatore dell’aria atmosferica è composto di due bottiglie co¬ 
municanti, riempite a metà, una con soluzione di idrato sodico o potas¬ 
sico e l’altra con acqua distillata allo scopo di lavare l’aria decarboni- 
cata passata attraverso la soluzione sodica. Esse stanno in testa aU’ap- 
parecchio e comunicano mediante un tubo di gomma con la bocca del 
palloncino a rubinetto per l’acido cloridrico ; possono essere sostituite da 
due grossi tubi a U riempiti con calce sodata e cloruro di calcio, come 
quelli dell'apparecchio di assorbimento, identica essendo la loro funzione. 
Resta inteso che i bracci a calce sodata sono quelli esterni. 


Tutti questi tubi e recipienti sono, collegati fra loro con manicotti 
di gomma; è necessario pertanto, prima di iniziare l’analisi, di assicu¬ 
rarsi della perfetta tenuta dell’insieme ; assicurarsi cioè che non vi siano 
infiltrazioni d’aria. Si compie la verifica chiudendo l’apertura del purifi¬ 
catore (testa dell’apparecchio) e ponendo un tubo a bolla o ad U, riem¬ 
pito per un quarto con acido solforico, dopo l’ultimo elemento (quello 
di sicurezza). Si innesta ad esso la pompa e si determina una moderata 
aspirazione. Dopo qualche tempo, ristabilitosi cioè l’equilibrio interno 
dell’apparecchio con la nuova pressione, attraverso il tubo spia non 
deve passare più alcuna bolla d’aria. 

In caso contrario è segno che l’apparecchio perde e bisogna per¬ 
tanto cercare il punto ove l’aria si infiltra inserendo il tubo spia succes¬ 
sivamente fra ogni singolo elemento dell’apparecchio. 

Tenere ben presente che dopo ogni operazione si deve ripristinare 
la pressione interna normale aprendo l’apertura di testa e chiudendo 
successivamente e gradualmente la pompa, in modo da evitare il for¬ 
marsi di una corrente inversa e quindi un eventuale travaso del liquido 
contenuto nelle bolle. 
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Compiuta questa verifica bisogna far passare nel complesso che 
precede l’apparecchio di assorbimento una corrente di anidride carbo¬ 
nica onde saturare i tubi di cloruro di calcio, dato che il cloruro di calcio 
commerciale contiene sempre piccole quantità di calce che fisserebbe 
parte dell’anidride carbonica sviluppata. 

A quest’operazione si deve far seguire un energico lavaggio con 
aria decarbonicata per asportarne il gas residuo. 

E’ infine consigliabile verificare l’esattezza dell'apparecchio ese¬ 
guendo l’analisi di una sostanza a titolo noto (p. e. carbonato di calcio 
liurissimo). 

Quale ultima raccomandazione si fa presente di maneggiare l’appa¬ 
recchio con delicatezza e di non stringere mai le due estremità dei tubi 
a U che facilmente si spezzano. 

Modo di operahe 

Si pesa una certa quantità di tei’reno (1-5 g secondo la ricchezza 
in carbonati) e si introduce nella bevuta del generatore (che poggia 
sulla rete metallica di un supporto). 

Si mette la quantità di acido cloridrico necessaria ( circa 10-20 cc) 
nell’apposito palloncino a rubinetto, tenendo chiusa la chiavetta di sca¬ 
rico. 

Si collegano tutti gli elementi dell’apparecchio in modo da avere 
una perfetta chiusura. 

Si apre l’acqua del refrigerante e quella della pompa iniziando una 
leggera aspirazione. Quando l’apparecchio è in equilibrio con la rarefa¬ 
zione prodottasi, si apre lentamente il rubinetto dell’acido cloridrico e 
lo si lascia gocciolare nel sottostante matraccio; poi si chiude la chia¬ 
vetta. 

Se il terreno è ricco di carbonati si determina tosto una forte ef¬ 
fervescenza. Bisogna evitare una reazione troppo tumultuosa, regolando 
l’afflusso dell’acido, affinchè il gas non risalga per il gambo dell’imbuto 
a rubinetto ^). 

Cessata l’effervescenza, si riscalda lentamente il matraccio che con¬ 
tiene il terreno con l’acido fino a portarlo all'ebollizione. La consecutiva 
dilatazione dell’aria deve essere graduale in modo che essa gorgogli re¬ 
golare e moderata nel liquido assorbente. Si lascia bollire per circa due 
minuti (specie se il terreno contiene dolomie) e quando la dilatazione 
del gas ha raggiunto la massima intensità, e sia di conseguenza ces¬ 
sato il passaggio delle bolle oltre il liquido, si spegno la fiamma. Si apre 
un piccolo spiraglio col rubinetto del palloncino che già conteneva l’acido 
cloridrico, lasciando così libero accesso all’aria che passa attraverso i 


’) Terreni con un contenuto in CO. di 0,3% danno già una leggera elfervescenna 
visibile ad occhio. 
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purificatori. Quest'operazione Va fatta piuttosto rapidamente evitando 
un risucchio d’aria in senso inverso provocato dal richiamo conseguente 
al raffreddamento del generatore. 

Attraverso tutto l’apparecchio passa ora una corrente di aria de- 
carbonicata che ha lo scopo di ripristinare quella cacciata col riscalda¬ 
mento e di spostare l’ultimo residuo di anidride carbonica prodotta. 

E’ bene pertanto che l’aria decarbonicata venga condotta a con¬ 
tatto della soluzione cloridrica in modo che la sostituzione dell’aria nel 
recipiente sia il più possibile rapida e completa. Si avrà dunque cura 
che l’estremità del gambo dell’imbuto a rubinetto (che è nel contempo 
lo scaricatore dell’acido cloridrico) sfiori o peschi leggermente nella so¬ 
luzione cloridrica del terreno. 

Anche durante questa fase di lavoro si sorveglierà il regolare gor¬ 
gogliare dell’aria neirapparecchio assorbente. Usando la calce sodata 
ci si baserà sulle bolle che passano attraverso l’acido solforico e non su 
quelle del purificatore dell’aria che saranno evidentemente più rapide 
durante la fase di raffreddamento del generatore per ripristinare la rare¬ 
fazione già provocata dal calore. 

Si lascia passare questa corrente d’aria per buoni, venti minuti (se¬ 
condo il volume del generatore) ; poi si chiude lentamente l’acqua della 
pompa; si attende che si ripristini l’equilibrio della pressione; si stacca 
l’apparecchio assorbente; si chiudono le sue aperture e si pesa. 

La differenza fra la pesata originaria e quella ora ottenuta a opera¬ 
zione ultimata dà la quantità di anidride carbonica sviluppata e quindi 
presente nel terreno. 

Per risalire da quest’ultima ai rispettivi carbonati la cosa è sem¬ 
plice quando si tratta di un solo composto; più diffìcile e spesso impos¬ 
sibile qualora si dovessero identificare le percentuali legate ai vari carbo¬ 
nati eventualmente presenti^). 

Volendo esprimere l'anidride carbonica ti'ovata come carbonato di 
calcio (calcare) si moltiplicherà il peso ottenuto (p) per 100.09 e si di¬ 
viderà per 44.01. Basterà così moltiplicare per il fattore 2.274. Infatti: 


44.01 (= CO,) : 100.09 (::--= CaCO,) = p : x 
100.09 


X = 


44.01 


2.274. p 


Il metodo ora descritto è riconosciuto come uno dei più precisi. 


’) Quando si tratti solamente della presenza dei due carbonati di calcio e di ma¬ 
gnesio si potrebbe aggirare l’ostacolo ricorrendo, su altro campione, alla preventiva 
calcinazione del terreno alla temperatura di 500-550" in modo da scomporre il car¬ 
bonato di magnesio; dosando poi l’anidride carbonica residua, spettante al carbonato 
di calcio, si otterrebbe per differenza quella legata al magnesio ed in tal modo la 
percentuale dei due carbonati. 

I risultati sono però piuttosto incerti specialmente in presenza di dolomite. 
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Piccole cause di errore, quasi sempre però di entità trascurabile, 
possono sorgere nel caso che i terreni da analizzare contengano solo 
piccolissime quantità di carbonati e siano nel contempo ricchi di sostanza 
organica. Innalzando la temperatura aU’ebollizione, specie se l’acido 
è piuttosto concentrato, ha quasi sempre luogo una piccola decompo¬ 
sizione della sostanza organica. In questi casi si consiglia di lavorare 
a pressione ridotta. 

Un’altra piccola sorgente di errore può essere rappresentata dalla 
anidride carbonica tenuta dal terreno allo stato di adsorbimento. Per 
evitare questo inconveniente basta ricoprire il teri’eno con acqua distil¬ 
lata facendovi gorgogliare una corrente di aria decarbonicata ; benin¬ 
teso previo distacco dell’apparecchio assorbente. 


LA DETERMINAZIONE DELLA PERDITA A FUOCO 


Sotto il nome di « perdita a fuoco » si intende quel complesso di 
sostanze che volatilizzano arroventando il terreno. Ne fanno parte: 
l’acqua igroscopica, l’acqua di costituzione (ossia quell’acqua che è 
legata chimicamente a certi componenti, quali idrossidi, colloidi, sili¬ 
cati, ecc.), l’acqua di occlusione, la sostanza organica, l’anidride carbo¬ 
nica e quelle altre sostanze che sono volatili alla temperatura a cui si 
porta il tei’reno, quali ad esempio certi cloruri alcalini, composti sol¬ 
forati, ecc. 

Su questi vari costituenti ricorderemo che l’acqua e la sostanza 
organica si eliminano facilmente anche a moderate temperature; i 
carbonati alcalini e il carbonato di bario non perdono alla calcinazione 
la loro anidride carbonica; il carbonato di calcio si scompone solo a 
una temperatura superiore ai 600" C ; quello di magnesio, invece, comin¬ 
cia a scomporsi già a 200". Varie sono le temperature alle quali volatiliz¬ 
zano i cloruri metallici; quello di sodio inizia tale processo a 770". Ciò 
non ostante qualora il terreno contenesse molto cloruro di sodio ben 
difficilmente si riescirebbe con questo mezzo ad eliminarlo compieta- 
mente. 

Da quanto esposto si capisce che la determinazione della perdita 
a fuoco, pur essendo un’ojDerazione abbastanza semplice, richiede una 
certa accuratezza nell’eseguirla. Con tutto ciò alle volte i risultati che 
si ottengono non sono del tutto esatti, perchè ben difficilmente si pos¬ 
sono evitare certe cause di errore come per esempio nel caso di una 
consecutiva maggiore ossidazione di sostanze originariamente presenti 
allo stato ridotto, oppure di altre il cui ossido residuo subisca una 
variazione di peso, come per esempio lo sarebbe per il carbonato di 
ferro o per quello di manganese. 


9 
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Modo di operare 

2 - 5 di terreno secco aU’aria si pongono in un largo crogiolo di 
porcellana a pareti sottili e resistenti al calore. Si riscalda dapprima 
molto lentamente per evitare che la miscela gassosa che si sprigiona 
dalla massa trascini seco particelle terrose solide. Si innalza indi gra¬ 
dualmente la fiamma arroventando tutto il terreno. Si rimescola ogni 
tanto con filo di platino. Dopo circa mezz’ora si porta alla soffieria e si 
lascia, secondo i casi, per altra mezz’ora. Si pone indi in essiccatore ‘); 
si lascia raffreddare e si pesa prima possibile. Si riporta alla soffieria 
per una decina di minuti. Si lascia raffreddare e si ripesa. Si ripete even¬ 
tualmente l’operazione fino a costanza di peso. Per differenza dal peso 
iniziale si ottiene la 'perdita a fuoco. Si riporta a 100. 


LA DETERMINAZIONE DELL’ACQUA IGROSCOPICA 

Si intende per acqua igroscopica quella quantità di umidità che 
viene trattenuta dal terreno allo stato di adsorbimento. Essa è dunque 
in stretta dipendenza dalla ricchezza del terreno in colloidi e dallo stato 
di idratazione degli ioni adsorbiti, come pure dallo stato igrometrico 
dell'ambiente. 

Per determinarla si pone in stufa a 105‘'-110'’ C una certa quantità 
di terreno (5 g) secco all’aria e si pesa dopo trascorso un sufficiente 
intervallo di tempo (5 ore). La differenza di peso si usa considerare 
come acqua igroscopica sebbene, più esattamente, si dovrebbe parlare 
solo di perdita di peso del terreno alla temperatura contemplata. 

La. sua determinazione dovrebbe precedere quella della perdita a 
fuoco per aver il vantaggio di lavorare sullo stesso campione. 

Modo di operare 

Si pesano esattamente 5 g di teiTa fine, secca all’aria, in un pesa- 
filtro di vetro con coperchio smerigliato ai bordi. Si mette, apez’to, in 
istufa per 3 ore alla temperatura di 105“ C. Si copre, si pone in un 
essiccatore, si lascia raffreddare e si pesa. Si toglie indi il coperchio, 
si rimette in istufa per altre due ore e si ripete la pesata. Se essa coin- 


') L’essiccatore deve essere a perfetta tenuta e provvisto di sostanze atte ad 
assorbire anche l'anidride carbonica. 

Il terreno calcinato, infatti, non solo è avido di acqua, ma pure di anidride 
carbonica qualora in origine fosse stato ricco di carbonati ed ora, in seguito alba 
caicinazione, si fossero trasformati in ossidi. 

La pratica di ripristinare i carbonati dopo la calcinazione, con carbonato am- 
monico, non dà risultati soddisfacenti, perchè in questo modo la carbonatazione non 
è mai completa e anche perchè certi terreni trattengono tenacemente una certa 
quantità del carbonato ammonico somministrato. 
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cide praticamente colla precedente si ritiene ultimata la determina¬ 
zione; in caso contrario si ripete l’operazione fino a costanza di peso. 

Se il terreno è ricco di sostanza organica, dopo aver raggiunto la 
massima diminuzione di peso, può, alle volte, manifestarsi un suc¬ 
cessivo nuovo leggero aumento probabilmente a causa di fenomeni di 
ossidazione della sostanza organica. In questo caso bisogna sospendere 
l’operazione al momento giusto. 

Si è detto che la quantità di acqua igroscopica risente pure dello 
stato igrometrico dell’ambiente. Una stessa terra fine cioè i^uò presen¬ 
tare un vario grado di umidità a seconda che l’atmosfera in cui si era 
naturalmente asciugata, conteneva una diversa quantità di vapore 
acqueo. 

Accanto alla determinazione dell’umidità del campione al mo¬ 
mento dell’analisi, necessario per la quadratura di quest’ultima, è utile 
eseguii’e pertanto anche una più precisa determinazione ponendo tutti 
i terreni su uno stesso piano onde avere per tutti uno stesso riferi¬ 
mento. 

Appare pertanto razionale il metodo proposto da Mitscherlich di 
rinchiudere preventivamente, per un certo tempo, il campione secco 
all’aria nell’atmosfera di un essiccatore contenente acido solforico al 
10 % ’), =). 

Per eseguire questa determinazione si pesano in un pesafiltri 50 g 
di terreno, se questo è sabbioso ; oppure 20 g se è di tipo argilloso o 5 g 
se è organico. Il terreno deve essere secco all’aria. 

Si pongono indi in un essiccatore a vuoto contenente 100 cc di acido 
solforico al 10% oppure di soluzione concentrata di solfato sodico. Si 
fa un vuoto di 10-20 mm di mercurio con pompa ad acqua. Si lascia 
per tre giorni allo scuro e ad una temperatura ambiente di circa 16“ C. 
Si rinnova indi la soluzione solforica e si, lascia per altri due giorni in 
riposo dopo aver ripristinato il vuoto. Si colma indi il vuoto lasciando 
entrare lentamente una corrente di aria secca; si apre l’essiccatoi'e, si 
chiude il pesafiltri e si pesa. 


') In questo modo l’igroscopicità segue la seguente definizione convenzionale: 
« L’igroscopicità o più esattamente l’acqua igroscopica è la quantità d’acqua che 
contiene il terreno in equilibrio colla tensione di vapore di una soluzione di acido 
.solforico al 10% e alla temperatura di circa 16,5“C ». 

Mentre dunque, come sopra si è detto, la determinazione dell’acqua igroscopi¬ 
ca dà l’umidità del campione al momento dell’analisi, l’igroscopicità ottenuta se¬ 
condo il metodo Mitscherlich permette un più preciso confronto dei vari tipi di 
terreno svincolandoli dalle influenze dovute alle variazioni dello stato igrometrico 
dell’ambiente per avere solo quelle legate alla intrinseca capacità di adsorbimento 
del terreno stesso e siccome sono i colloidi i principali elementi adsorbenti, cosi 
in genere quanto più alta è l’igroscopicità tanto maggiore è la ricchezza in colloidi 
del terreno. 

-) Recentemente si ritiene che esso possa essere sostituito da una soluzione 
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Si pone poi il terreno nel pesafìltri aperto in istufa ventilata a 
105® C per la durata di 12-14 ore, dopo di che si copre il pesafìltri e lo 
si lascia raffreddare in un essiccatore contenente anidride fosforica. 
Si pesa e per differenza dalla larecedente pesata si deduce la quantità 
di acqua igroscopica contenuta dal terreno. Si porta a 100. 

Invece di porre il terreno in istufa si può anche ricorrere, per l’es¬ 
siccazione, ad essiccatori a vuoto contenenti sostanze disidratanti quali 
acido solforico concentrato o anidride fosforica. L’impiego di questa 
ultima è più consigliabile perchè è stato rilevato che l’acido solforico 
ha l’inconveniente di vaporizzare nel vuoto già a temperatura ordinaria 
e di venir adsorbito dal terreno. Occorrono circa 8-14 giorni per rag¬ 
giungere la necessaria costanza di peso. Per ovviare a questo incon¬ 
veniente Mitscherlich consiglia di essiccare il terreno nel vuoto in 
presenza di anidride fosforica, su bagnomaria bollente. In quattro ore 
l’operazione potrebbe considerarsi ultimata ’). 

Per evitare un rapido inumidirsi del fosforo si consiglia anche di 
lasciare il terreno in esame dapprima per uno o due giorni in un essic¬ 
catore ad acido solforico concentrato e poi di perfezionare la rimozione 
dell’acqua igroscopica nell'essiccatore ad anidride fosforica. 


LA DETERMINAZIONE DELL’ACQUA LEGATA CHIMICAMENTE 


Rientra in questo concetto quell’acqua che il terreno trattiene a 
temperature superiori ai 105"-110® C e che viene eliminata solo a più 
alti gradi e specialmente colla calcinazione. 

Non esiste un preciso metodo per dosarla direttamente e la si 
calcola pertanto per differenza dalla perdita a fuoco detraendo da que- 
st’ultima l’acqua igroscopica, l’anidride carbonica, la sostanza orga¬ 
nica e le altre eventuali sostanze volatili. 

Si capisce pertanto che l’esattezza di tale determinazione è stretta- 
mente legata con quella delle sostanze che vanno sottratte. 


concentrata di solfato sodico che avrebbe la stessa tensione di vapore finché nella 
soluzione si trovano ancora cristalli solidi. 

■) Dopo il raffreddamento l’essiccatore va riempito con aria secca (ottenuta 
facendola gorgogliare attraverso acido solforico concentrato). 

E’ pure buona norma di non ijorre il pesafìltri contenente il terreno diretta- 
mente sul triangolino di sostegno (portaoggetti), ma su una lastra più larga del 
pesafìltri, o in un altro bicchiere, per evitare che sulle sue pareti si depositi pulvi¬ 
scolo di anidride fosforica aspirata dalla pompa producente il vuoto. 
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LA DETERMINAZIONE DELLA SOSTANZA ORGANICA 

Diciamo subito che questa determinazione è una fra le più com¬ 
plesse perchè non vi sono ancora a nostra disposizione metodi diretti, 
metodi, cioè, che siano in grado di separare tutta la sostanza organica 
del terreno dall’altra parte, inorganica, o minerale, che ad essa sempre 
si unisce e quasi sempre in grado di assoluta predominanza. Si è così' 
costretti a dosarla per via indiretta; ma i metodi finora proposti sono 
piuttosto complessi e non sempre danno completa garanzia di successo. 

Uno fra i più vecchi metodi, fino a non molto fa ancora largamente 
usato, si basa sulla 'perdita a fuoco. Dal momento che la sostanza orga¬ 
nica è combustibile, si è pensato di arroventare il terreno allo scopo 
di bruciarla e di calcolarla quindi per differenza deducendola dalla 
quantità originaria del terreno impiegato. Se non che pur ammettendo 
di poter dosare a parte e con relativa esattezza alcuni dei vari compo¬ 
nenti della perdita a fuoco, esaminati nelle precedenti pagine, quali ad 
esempio l’acqua igroscopica e l’anidride carbonica, non altrettanto facile 
o possibile lo è per altri componenti, prima fra essi d’acqua di costi¬ 
tuzione. Non è pertanto possibile dedurre la sostanza organica dalla 
perdita a fuoco del terreno a meno che non si tratti di terreni tanto 
ricchi di sostanza organica (torbe, terreni fortemente umiferi) in con¬ 
fronto alla quale la quantità degli altri elementi non esattamente dosa¬ 
bili, e di conseguenza non esattamente sottraibili, non induce nel cal¬ 
colo che errori di scarsa entità. 

Considerato pertanto praticamente fallito il tentativo di un dosag¬ 
gio a mezzo della perdita a fuoco si è tentato di ricorrere all’azione di 
energici ossidanti nell’intento di distruggere la sostanza organica del 
suolo lasciando nel contempo jDraticamente inalterati i costituenti inor¬ 
ganici. 

Si provò l’acqua ossigenata, ma ci si accorse che essa non riusciva 
a scomporre completamente le sostanze organiche e che non si poteva 
applicare a terreni contenenti sensibili quantità di carbonati di calcio 
0 considerevole presenza di manganese e cromo. 

Alla ricerca di altre vie per raggiungere lo scopo si pensò di deter¬ 
minare un elemento comune a tutte le sostanze organiche e di risalire 
poi da questo ad esse con un rapporto proporzionale. L’attenzione si 
fissò sul carbonio, suH’idrogeno e sull’azoto. 

Fra i due primi elementi si scelse il carbonio perchè l'idrogeno 
poteva essere presente anche in composti inorganici non dosabili a sè 
stante (acqua di costituzione), sia perchè il carbonio pur potendo en¬ 
trare anch’esso in combinazioni inorganiche, offriva la possibilità 
di venir dosato separatamente nelle due forme e di conseguenza anche 
in quella più specificatamente organica. Dal contenuto in carbonio si 
sarebbe poi potuti risalire con una certa approssimazione a quello in 


sostanza organica usando il noto fattore di 1.724, qualora la sostanza 
organica fosse stata in uno stato di spiccata umificazione, e per il fat¬ 
tore di 2 nei casi più comuni, ove la decomposizione delle sostanze 
organiche era intermedio. Si avrebbero usato fattori superiori nel caso 
di certe torbe pagliose ove si poteva prevedere ricchezza di composti 
organici con un tenore in carbonio inferiore al 50%. 

Nei riguardi dell’azoto si volle considerare che il contenuto medio 
in azoto delle sostanze organiche del terreno si aggira globalmente 
sul 5%. Moltiplicando pertanto l’azoto organico trovato per 20 si 
sarebbe ottenuta la quantità approssimativa della sostanza organica 
del terreno. Evidentemente in tutti quei casi nei quali le sostanze orga¬ 
niche del suolo si fossero scostate da questo presupposto 5% si avrebbe 
avuto una deviazione più o meno accentuata dalla realtà. Di conse¬ 
guenza se l’approssimazione raggiunta con questo mezzo poteva essere 
sufficiente e di effettivo giovamento pratico per un gran numero di casi, 
non altrettanta fiducia poteva concedersi ad un metodo di precise esi¬ 
genze analitiche. 

Fra i metodi basati sulla determinazione del carbonio organico 
vi sono di quelli che lo ricercano per via secca, ossia col metodo per 
combustione propriamente detto; altri invece, per via umida, coll’im¬ 
piego di energici ossidanti, quali l’anidride cromica o quella perman- 
ganica. L’anidride carbonica sviluppata viene raccolta e pesata. Da 
essa si risale alla corrispettiva percentuale di carbonio organico ed a 
quella della sostanza organica. 

Vi sono poi metodi che invece di dosare l’anidride carbonica deter¬ 
minano per via volumetrica la quantità di ossigeno consumato nell’os- 
sidazione della sostanza organica e risalgono poi da questo dato a 
quello del carbonio. 

Sui numerosi metodi proposti e studiati i giudizi variano molto 
secondo i diversi sperimentatori; nè sempre si trova fra essi concor¬ 
danza di critica: metodi cioè ritenuti sufficientemente esatti per taluni, 
sono dichiarati imprecisi da altri. La ricerca di un metodo che sia nel 
contempo rapido ed esatto è tuttora un problema da risolversi. 

Sia ancor detto che molti metodi proposti possono dare effettiva¬ 
mente eccellenti risultati se impiegati nell’analisi di sostanze orga¬ 
niche pure ; possono fallire, invece, quando vengono applicati al terreno, 
sia per la complessità dei vari costituenti organici, sia per Tinfluenza 
esplicata dalla parte inorganica, quasi sempre preponderante nel ter¬ 
reno, che può dar luogo a reazioni varie e non sempre gradite, o di 
tale entità da rendere il metodo inapplicabile. 

Uno stesso metodo dunque può alle volte dar luogo a risultati 
differenti secondo le speciali caratteristiche della sostanza organica e 
della frazione inorganica del terreno esaminato. Non scevro d’influenza 
è inoltre il grado di addestramento deU’analizzatore. 
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Fra il grande numero di metodi proposti illustreremo i principi di 
quello classico per combustione; riporteremo poi qualcuno fra gli altri 
basati sulla ossidazione, sulla titolazione e sulla colorimetria, lasciando 
libera scelta all’analista di seguire quel metodo, anche fra quelli qui 
non. riportati, che per il suo scopo si mostrerà più opportuno. Non sarà 
infatti superfluo ricordare che se per lo studio strettamente scientifico 
del terreno si richiede una rigorosa precisione, per le applicazioni pra¬ 
tiche, ossia per conoscere la percentuale di sostanza organica contenuta 
in un terreno agrario a scopo di coltivazione, piccole oscillazioni in più 
0 in meno sul valore teorico non portano pregiudizio. Si tenga infatti 
presente che la sostanza organica del terreno è sempre una entità più 
0 meno fluttuante a causa dei processi biologici che si svolgono nel 
suolo, in conseguenza dei quali nel terreno hanno luogo delle oscillazioni 
in contenuto di sostanze organiche spesso superiori a quelle derivate 
dall’adozione di un metodo piuttosto che di un altro. 

1. - Metodo classico della combustione. 

Il principio in sè è molto semplice. Si tratta di bruciare la sostanza 
organica in modo che l’ossidazione dei prodotti della combustione sia 
completa, e di raccogliere poi tutta l’anidride carbonica sviluppata, e 
solamente essa, su una sostanza atta a fissarla e di peso noto. Dalla 
differenza dei due pesi si deduce la quantità di anidride carbonica pro¬ 
dotta e da essa si risale poi alla rispettiva quantità di carbonio oi'ga- 
nico e di sostanza organica. 

Come si è detto il principio in sè è semplice; non altrettanto sem¬ 
plici sono invece le difficoltà da superarsi per raggiungere lo scopo. 

Vi sono innanzitutto i prodotti della combustione della sostanza 
oi’ganica: anidride carbonica derivata dall’ossidazione completa del 
carbonio, acqua prodottasi dall'ossidazione dell’idrogeno, ossidi di azoto 
derivati dai composti organici azotati e anidride solforosa generata 
dai composti organici solforati. Vi possono essere inoltre alogeni ed 
elementi alcalini, che sottraggono carbonio per dare i rispettivi carbo¬ 
nati alcalini, che non vengono successivamente scomposti alla tempe¬ 
ratura del procedimento analitico e che pertanto possono essere fonte 
di errore. Bisogna poi tener conto dei prodotti emessi alla tempera¬ 
tura di combustione dai costituenti inorganici del terreno, primo fra 
i quali il possibile sviluppo di altra anidride carbonica che andrà a 
fissarsi unitamente a quella prodotta dalla sostanza organica determi¬ 
nando un evidente inconveniente al quale bisogna porre rimedio. 

Se il terreno è calcareo o contiene comunque carbonati di origine inor¬ 
ganica che col calore possano liberare anidride carbonica bisognerà procedere 
in uno di questi modi che qui si prospettano : 

Distruzione preventiva dei carbonati. 

Dosaggio a parte dei carbonati e sottrazione dell’anidride carbonica corri- 
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spettiva dalla somma totale deH'anidride carbonica trovata con la combustione 
del terreno. 

Eseguire la combustione a temperatura inferiore a quella in cui può aver 
luogo la scomposizione dei carbonati. 

Si ricorda che per raggiungere il primo obiettivo si è provato di trattare 
preventivamente il terreno con acido cloridrico, con acido solforico e con acido 
fosforico nell’intento di rispettare il più possibile l’integrità della sostanza or¬ 
ganica. Se non che anche l’acido fosforico, ritenuto il più consigliabile, non va 
esente dalla critica mossagli che i fosfati fusibili che si formano possono impa¬ 
dronirsi di un po’ di carbonio e sottrarlo così all’azione ossidante dell’ossigeno. 

Al secondo modo prospettato si obietta la possibilità di errori inerenti 
all’inevitabile eterogeneità dei due saggi, pur prelevati da uno stesso campione 
base; inoltre di non avere sempre piena garanzia che tutti i carbonati presenti 
nel terreno combusto siano stati effettivamente scomposti in modo completo 
dando luogo a cause di errore più o meno gravi. 

Col terzo modo prospettato, valido come si è visto solo per il calcare, si 
vorrebbe sfruttare la circostanza che mentre fra i 400-450" C si potrebbe già 
raggiungere la completa combustione delle sostanze organiche, purché in pre¬ 
senza di ossigeno e di platino caldo quale catalizzatore, non si avrebbe ancora 
alcuna dissociazione pratica del carbonato di calcio. 

Questo metodo sperimentato da Dennstedt sarebbe pertanto il più indi¬ 
cato; sono tuttavia necessari ancora numerosi controlli per poterlo ritenere di 
generale applicazione specie in presenza di elementi magnesiaci o dolomitici. 

Se dovessimo esprimere un parere su questi metodi ci pare di dover giun¬ 
gere alle seguenti conclusioni : 

Rinunciare, salvo casi particolari, ad ogni trattamento di distruzione pre¬ 
ventiva dei carbonati. Se essi non fossero molti e viceversa il terreno fosse no¬ 
tevolmente organico, si potrebbe giungere ad una buona approssimazione di 
analisi deducendo il contenuto della sostanza organica del terreno dalla diffe¬ 
renza dei due dosaggi separati deH’anidride carbonica. Si ritiene in questo caso 
indispensabile la determinazione dei carbonati eventualmente ancora presenti 
nel residuo della combustione organica per essei’e sicuri che essi, si sono effet¬ 
tivamente tutti scomposti durante l’operazione. 

E’ ovvio che tutte queste determinazioni separate possono essere fonte di 
errori; tuttavia con una oculata esecuzione quest’ultimi possono contenersi 
entro modesti limiti. 

Nel caso inverso, che si tratti cioè di terreni ricchi di carbonati e poveri 
di sostanza organica, riteniamo più consigliabile rinunciare al metodo della 
combustione secca, o diretta, per dare la preferenza ad un altro per ossida¬ 
zione. Se infatti può esser vero che la precisione di quest’ultimi non è talora 
assoluta, ciò non ostante l’errore a cui si va incontro è di solito inferiore a 
quello che si può commettere seguendo il metodo che ora si descrive. 

Dopo quanto in precedenza esposto si deduce la necessità di puri¬ 
ficare il gas greggio e di fare in modo che l’apparecchio assorbente 
fissi solo l’anidride carbonica. E’ necessario altresì avere la certezza 
che l’ossidazione del carbonio sia stata completa, nel senso cioè che 
nel processo di combustione non si siano fonnati prodotti meno ossi- 


— 137 


genati, come ad esempio ossido di carbonio. Provvede a questo scopo 
una colonna di ossido di rame l’ovente che ossida quantitativamente 
il carbonio ad anidride carbonica (e l’idrogeno ad acqua). 

Per trattenere l’acqua che si forma in ogni combustione si fa 
precedere all’apparecchio di assorbimento per l’anidride carbonica un 
tubo a U riempito di cloruro di calcio. Meglio ancora se esso è munito 
di un prolungamento orizzontale recante una bolla di vetro (che pre¬ 
cede il tubo) atta a condensare e a r accogliere la parte maggiore del¬ 
l’acqua sviluppata in modo che ad operazione finita la si possa facil¬ 
mente allontanare (eventualmente col ricambio della bolla se essa fosse 
staccata dal tubo a U) permettendo così una più lunga durata al clo¬ 
ruro di calcio. 

Per eliminare l’iirconveniente degli ossidi di azoto, che verrebbero 
fissati in parte dall’acqua rrel tirbo a cloruro di calcio e in parte nella 
soluzione potassica di assorbimento della CO., basterà eliminarli ridu¬ 
cendoli (scompoirendoli) ad azoto elementare, che in tale forma rron 
danno luogo ad alcun inconveniente. Si farà pertanto giungere il gas 
a contatto con rame metallico, perfettamente ridotto, che approprian¬ 
dosi dell’ossigeno dell’azoto adempirà in tal modo alla sua funziorre. 

Per questo stesso principio va tenuto presente che la combustione 
della sostanza organica del terreno non può farsi in corrente di ossi¬ 
geno, perchè essa ossiderebbe tosto il rame ridotto rerrdendolo inadatto 
a scomporre gli ossidi di azoto. Se mai l’accesso ad una corrente di 
ossigeno potrà essere ammessa quando la combustione è praticamente 
ultimata. E’ ovvio che la spirale di rame ridotto va rinnovata ad ogni 
determinazione. 

La presenza di alogeni assume solo di rado importanza tale da 
rendere necessaria la puiificazione del gas da questo tipo di composti. 
Comunque basta per lo più far seguire la spirale di rame da un’altra 
di argento per trattenere combinandovisi l’alogeno '). 

Parimenti piccola è di solito la quantità di composti solforati. Dal 
momento che anch’essi non vengono trattenuti dal rame, perchè il 
solfato di rame che si formerebbe si scompone col calore dando anidride 
solforosa, che verrebbe assorbita dalla potassa, si rende necessario 
l'impiego del cromato di piombo il quale ossida l’anidride solforosa ad 
anidride solforica che viene trattenuta sotto forma di solfato di piombo 
più stabile al calore. Per lo più basta mescolare la sostanza al cromato 


') L’alogeno si lega anche col rame formando il rispettivo alogenuro di rame, 
ma questo, non è stabile al calore per cui l’alogeno si rimette in libertà e an¬ 
drebbe a condensarsi nel tubo a cloruro di calcio e anche nella soluzione potassica. 

Se l’alogeno fosse in eccesso sarà necessario ricorrere al ci’omatò di piombo 
che lo trattiene dando sali alogenati di piombo in genereì’stabili al calore. Il croma¬ 
to di piombo però ha l’inconveniente di intaccare la canna da combustione sì che 
questa facilmente si .spezza. 
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in polvere nella navicella di rame (non di platino) più raramente si sarà 
costretti a riempire la canna con cromato di piombo granulare. La 
mescolanza nella navicella con cromato di piombo ha un altro van¬ 
taggio : quello di opporsi al fissaggio di una certa quantità di carbonio 
da parte di metalli alcalini e, se la temperatura non è sufficientemente 
elevata, pure di metalli alcalino-terrosi. Questi carbonati di neoforma¬ 
zione a contatto col cromato di piombo danno carbonato di piombo 
che col calore si scinde facilmente in anidride carbonica e in ossido 
di piombo rimettendo così in circolazione il carbonio fissato. 

Quanto abbiamo ora esposto illumina il lettore sulla comples¬ 
sità di un metodo apparentemente semplice e lo guida a comportarsi 
adeguatamente nei casi speciali di certi terreni organici (terreni palu¬ 
stri e salmastri). 

Nei casi più comuni però gli errori dovuti alla presenza di sostanze 
solforate, alogenate e alcaline sono praticamente trascurabili di fronte 
alla massa di anidride carbonica prodotta, in modo che l’operatore deve 
preoccuparsi in linea di massima ad avere una perfetta ossidazione 
del carbonio, una scomposizione degli ossidi di azoto e una disidrata¬ 
zione del gas convogliato nel fissatore dell’anidride carbonica. 

L’apparecchio pertanto è costituito dai seguenti pezzi che si mon¬ 
tano nel seguente modo: 

1. - Purificatore dell’aria. 

L’aria che viene immessa nella canna da combustione deve essere 
esente da anidride carbonica; deve pertanto gorgogliare in una botti¬ 
glia riempita a metà altezza, circa, con una soluzione concentrata di 
idrato potassico. A questa bottiglia ne segale un’altra, di lavaggio, 
contenente acqua distillata. Grossi tubi di calce sodata possono sosti¬ 
tuire questo più comune apparecchio. 

Sebbene non indispensabile, perchè noi non ci preoccupiamo di dare 
l’umidità prodotta con la combustione (determinazione dell’idrogeno), 
può esser consigliabile di far seguire la bottiglia di lavaggio da un 
grosso tubo a cloruro di calcio per essiccare completamente l’aria. 

2. - Canna da combustione. 

Si chiama così perchè effettivamente si tratta di una canna o tubo 
di vetro infusibile a pareti dello spessore di circa 2 mm e con un dia¬ 
metro interno di 9-15 mm. La sua lunghezza è per lo più di 90 cm, ma 
essa varia in rapporto al materiale che vi si introduce e alla lunghezza 
del fornello usato, dato che essa deve sporgere dai due lati di almeno 
5 cm; ne consegue che la sua lunghezza deve essere almeno 10 cm 
maggiore di quella del fornello. I bordi delle due estremità non saranno 
taglienti, ma bensì fusi lievemente alla soffieria. 
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L’apertura posteriore ’) della canna sarà chiusa con un tappo di 
gomma o di sughero attraversato da un cannello di vetro munito di 
chiavetta di chiusura; sarà poi protetto con un dischetto di cartone 
di amianto. 

Segue uno spazio vuoto di circa 5 cm; indi una spirale di rame o 
di ossido di rame lunga 15 cm; poi uno spazio di 10 cm che viene in 
parte occupato dalla navicella contenente la sostanza da analizzare; 
segue una piccola spirale di rame che trattiene una colonna di ossido 
di rame granulare lunga 40 cm, tenuta ferma da un’altra piccola spi¬ 
rale di rame. Seguono una spirale di rame ridotto ed eventualmente 
una di argento; 5 cm di vuoto, indi il tappo di chiusura come quello 
posteriore, attraversato cioè dal cannello di vetro con o senza rubinetto. 

Ad eccezione delle due spirali che hanno solo la funzione di tener 
salda la colonna di ossido di rame e che di conseguenza debbono avere 
una perfetta aderenza al tubo, le altre due non devono entrarvi a sfre¬ 
gamento perchè devono essere facilmente messe e tolte affrrandole per 
l’occhiello di cui sono munite. 

Per quest’ultima operazione ci si serve di un’asta di rame munita 
di un uncino o ripiegata in tal modo ad un’estremità. 

Il tubo da combustione, così pronto, poggia sulla grondaia del 
fornello protetta da un po’ d’amianto. 

3. - Apparecchio per Vassorbimento dell'umidità. 

Consiste in una bolla di vetro, separata, od unita ad un tubo a U 
contenente cloruro di calcio -'). E’ più consigliabile tenere la bolla stac¬ 
cata perchè in tal modo si può più facilmente sostituirla con altra 
asciutta dopo ogni operazione. 

4. - Apparecchio per l’assorbimento dell’anidride carbonica. 

Può esser costituito da tubi a calce sodata (e cloruro di calcio); 
ma meglio dalle bolle riempite con soluzione concentrata di idrato di 
potassio (2 parti di idrato potassico in 3 parti di acqua). 

In tal modo si può regolare, attraverso la frequenza delle bolle, la 
corrente d’aria che vi si fa passare. 

5. - Apparecchio di protezione. 

E’ dato dal consueto tubo riempito per metà di calce sodata e per 
metà di cloruro di calcio. 


’) La parte posteriore è quella che prima riceve l'aria che proviene dal puri- 
tìcatore richiamata da un’aspirazione che si esercita nella parte anteriore di tutto 
l’apparecchio. 

=) Saturato in precedenza con anidride carbonica e poi lavato con aria decar- 
bonicata. 
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6. - Apparecchio di aspirazione. 

E’ rappresentato dalla pompa aspirante ad acqua. Ha lo scopo di 
provocare e di mantenere durante tutta l’operazione una corrente di 
aria introdotta dall’altra estremità dell’apparecchio purificatore. 

7. - Fornello. 

Dal classico fornello a carbone dei tempi di Liebig ai nostri giorni 
findustria ha messo a disposizione un grande numero di modelli. La¬ 
sciamo libera la scelta sul più adatto. Comunque molto bene si infesta 
allo scopo quello comune della lunghezza di 80 cm circa e munito di 
25 fiamme a gas, della grondaia reggicanna e delle mattonelle rotabili 
allo scopo di aprire o di chiudere il fornello, totalmente o parzialmente 
secondo la necessità. 

Modo di operare 

Preliminari - Si unisce l’apparecchio purificatore alla canna da 
combustione, più precisamente al cannello introdotto nel tappo poste¬ 
riore ’), mediante un tubetto di gomma provvisto di una pinzetta a vite 
che serve a regolare la quantità d’aria che si vuol far passare attra' 
verso l’apparecchio. 

La canna sarà caricata al completo tranne il posto lasciato dispo¬ 
nibile per introdui're la sostanza da analizzare e le due spirali anteriori 
di rame e di argento. 

. L’attacco deH’apparecchio ad aspirazione viene innestato al can¬ 
nello anteriore passante attraverso il tappo di chiusura della canna 
(mancano quindi i due apparecchi di essiccazione e di assorbimento). 

Si tratta infatti di eliminare completamente l’umidità e le tracce 
di sostanze organiche che potessero. esser incluse nel tubo a combu¬ 
stione. Nel contempo si verifica la perfetta tenuta dell’apparecchio. 

Si comincia quindi a far passare per l’apparecchio una blanda cor- 
l’ente di aria, oppure di ossigeno, con una velocità che permetta di 
controllare il numero delle bolle che passano attraverso l’apparecchio 
purificatore. 

Si accendono le fiamme del fornello cominciando dalla parte poste¬ 
riore e pi'oseguendo gradualmente verso quella anteriore (nel senso 
della corrente aspirata), dapprima a fiamma piccola e poi sempre più 
forte. 

Si chiude il fornello colle mattonelle refrattarie. Quando l'ossido 
di rame è rovente, si lascia cosi per circa un quarto d’ora finché l’appa¬ 
recchio è secco (nella parte anteriore alla canna è facile che si con¬ 
densi umidità; sarà bene scacciarla con un debole riscaldamento). 


.. ') La, parte posteriore dell’apparecchio è quella dove entra la corrente d’aria. 
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Si toglie la corrente di ossigeno, nel caso che lo si abbia impie¬ 
gato e si fa passare una corrente di aria secca per « lavare » Tapi^a- 
recchio daH’ossigeno che altrimenti ossiderebbe le spirali di rame e 
di argento. Si spengono le fiamme e si lascia raffreddare l’apparecchio 
in corrente di aria purificata. 

In questo frattempo si pesa l’apparecchio di assorbimento e si 
prepara la sostanza da analizzare. 

La quantità da usarsi varia evidentemente colla sua ricchezza in 
sostanza organica. Come criterio di orientamento valga la seguente 
considerazione. 

Non si dovrebbe usare mai meno di un grammo di terreno per evi¬ 
tare gli errori di campionamento; la quantità minima di anidride car¬ 
bonica pesata dall’apparecchio di assorbimento non dovrebbe mai essere 
inferiore a 0.05 g, (che equivale alla quantità di anidride carbonica 
svolta da 5 g di terreno con un contenuto di humus del 0.5%) nè supe¬ 
riore a 0.3 g. 

1 g di terreno contenente 5% di sostanza organica sviluppa circa 
0.1 g di CO.; il che equivale a 5 g di terreno contenenti 1% di sostanze 
organiche. 

Si fa altresì presente che salvo casi particolari, a cui già si è 
accennato, il terreno va mescolato con ossido di rame in polvere, che 
facilita la combustione della sostanza organica. 

Quando la canna si è sensibilmente raffreddata, si interrompe 
l’aspirazione, si apre l’estremità posteriore, si estrae la spirale di rame 
e la navicella, si versa in quest’ultima il terreno precedentemente pesato 
e preparato, la si rimette nella canna, si ricolloca la spirale di rame 
e si chiude. 

Si apre indi l’estremità anteriore, si mettono le spirali di rame 
e di argento ridotte e si chiude. Si collega la canna coll’apparecchio di 
essiccazione e di assorbimento. A sua volta quest’ultimo con quello di 
sicurezza e coU’aspiratore. 

Inizia ora la combustione vera e propria. 

Si fa passare la corrente di aria (2-3 bolle al secondo). 

Si accendono le fiamme sotto l’ossido di rame in modo da portarlo 
gradualmente all’arroventamento. Si accendono quindi quelle di coda, 
sotto la spirale posteriore di rame e la si lascia arroventare. 

(Non si riscalderà mai, invece, eccessivamente la spirale di argento 
perchè potrebbe fondere; basta riscaldarla quel tanto da impedire su 
di essa la condensazione dell’acqua). 

Quando tutto il rame è arroventato, si accendono le fiamme sotto 
alla navicella; dapprima debolmente, finché cominciano a svilupparsi 
i vapori di acqua; dopo circa 15-30 minuti, a seconda della ricchezza 
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del terreno in sostanza organica, si alza la fiamma gradatamente in 
modo che la prima ad ai’roventarsi sia la parte posteriore della navi¬ 
cella e poi gradualmente quella anteriore portando in fine il tutto al 
rosso scuro. Si lascia così per un altro quarto d’ora; poi si spengono 
le fiamme e dopo dieci minuti circa, si arresta l’aspirazione; si stacca 
rapidamente l’apparecchio di assorbimento tappandone le estremità; 
si collega il rimanente col tubo di sicurezza. 

Se la soluzione assorbente fosse ancora tiepida la si lascia raffred¬ 
dare e poi si pesa. 

Si moltiplica la CO. ti’ovata per 0.471 (oppure il rispettivo carbo¬ 
nio per 1.724) ottenendo così la quantità di sostanza organica conte¬ 
nuta nel terreno analizzato. Si riporta poi a 100. 


Nota; La spirale di rame si prepara arrotolando su se stessa, o meglio avvol¬ 
gendo su Un filo di rame (piegato all’estremità ad occhiello) una reticella di rame. 

Per ottenerla allo stato ridotto, vi si fa passare, previo riscaldamento, una 
corrente di idrogeno. 

Un metodo più rapido è il seguente: si riscalda la spirale al rosso incipiente 
e la si lascia cadere ancor calda in un tubo da saggio sul fondo del quale si trova 
un batuffoletto di amianto (che attutisce l'urto) imbevuto con due o tre centimetri 
cubici di alcool metilico. I vapori che si sviluppano dall’alcool investono la spiralo 
appropriandosi dell’ossigeno dell’ossido. L’avvenuta riduzione si riconosce facilmente 
dal colore metallico assunto dal rame che allo stato ossidato è nero. 

La spirale poi seccata a 100" viene introdotta ancor calda nella parte anteriore 
della canna da combustione, dopo che l’ossido di rame in e.ssa contenuto si trova 
arroventato al rosso scuro. 

Nello stesso modo si trattano le spirali di argento. 

Quando dopo ripetuto uso si fossero ricoperte da uno strato di alogenuro, si 
riscaldano in corrente di idrogeno per ridurle in tal modo nuovamente ad argen¬ 
to metallico. •; 

In mancanza di una spirale di argento si può adoperare anche una di rame 
che però deve sporgere fuori dal fornello per evitare il suo surriscaldamento. 

Il metodo ora descritto, che in definitiva è ancor sempre quello 
classico usato per le combustioni delle sostanze organiche, è stato in 
seguito variamente modificato da diversi studiosi nell’intento di sem¬ 
plificarlo. 

Ricordiamo fra essi Gustavson '), Dennstedt -), Bogs "), Carrasco 
-Plancher *). 


') tìber die Vereinfachungen in der ovganischen Analyse bei der Bestiminung 
des Kohlenstoffs im Boden. Mitt. der land-u. forstw. Petri-Akademie. 1886. (te¬ 
sto russo) 

-) Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse. Hamburg. 1906. 

’) Beitrag zur Methodik der Bodenuntersuchungen. Intern. Mitt. fùr Boden- 
kunde. 1915. 

■“) Atti R. Acc. Lincei. 1905. Vedi pure Parisi, P. Apparecchio Carrasco-Plan- 
clier nell’analisi del terreno. Rassegna Intera, di Agronomia, 1926. 
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I risultati ottenuti furono variabili ed in gran parte connessi alle 
esigenze del tipo di terreno analizzato. 


II. - Metodi per ossidazione con d’acido cromico o col bicromato 

POTASSICO. 

A) Dosaggio gravimetrico dell’anidride carbonica sviluppata. 

Questi metodi si basano sull’ossidazione della sostanza organica ’), 
a caldo, con l’acido cromico in presenza di acido solforico oppure con 
una miscela ossidante di acido solforico e bicromato potassico. 

L’anidride carbonica che si sviluppa viene fissata in un apparec¬ 
chio assorbente; si pesa e da essa si risale alla corrispettiva quantità 
di carbonio organico o di sostanza organica. 

La reazione che si svolge può essere così schematizzata: 

2 K,Cr,0, -f 8 H,SO, + 3 C= 2 Cr, (SO,), + 2 K,SO, + 8 H,0 + 3 CO, 

Il colore del miscuglio, che originariamente era rosso aranciato per 
la presenza del bicromato (KoCr,0;), diviene in seguito verde cupo per 
la formazione del solfato di cromo (Cr.,(SO,),). 

Per poi risalire daH’anidride carbonica pesata, alla rispettiva quan¬ 
tità di sostanza organica, si considera che il contenuto in carbonio 
delle sostanze organiche profondamente umificate sia del 58 100 g 

di tali sostanze, che costituiscono il cosiddetto humus, contengono per¬ 
tanto 212.67 g di COo. Ne consegue che ad ogni grammo di CO, corri¬ 
spondono 0.47 g (ossia 100:212.67) di humus. Moltiplicando per questo 
fattore la quantità dell’anidride carbonica pesata si ottiene la corri¬ 
spettiva quantità di sostanza organica. 

L’apparecchio è simile a quello usato per la determinazione del¬ 
l’anidride carbonica dei carbonati, e pertanto consta anche in questo 
caso di un purificatore dell’aria, costituito da una bottiglia contenente 
idrato potassico, collegata ad una seconda di lavaggio ; da un recipiente 
per l’ossidazione dato da una bevuta o da un palloncino di vetro di Jena 
munito di un tappo di gomma a due fori iirotetto alla base da un car¬ 
tone di amianto. In un foro si fa entrare il gambo di un imbuto a rubi¬ 
netto; nell’altro passa l’estremità inferiore di un refrigerante colle- 


') Si basano in definitiva sulla quantità di ossigeno necessaria per ossidare il 
carbonio. Siccome però la sostanza organica è un miscuglio di composti molto ete¬ 
rogenei, che possono variare da terreno a terreno, così, anche nella migliore ipo¬ 
tesi che tutto l’ossigeno venga consumalo solamente dal carbonio della sostanza 
organica per la sua traslormazione in anidride carbonica, ne deriva che per uno 
stesso contenuto in sostanza organica sì potranno ottenere valori diversi da terre¬ 
no a terreno e spesso molto discosti da quelli ottenuti col metodo per combustione. 
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gato all’altra estremità, mediante un cannello di vetro, aH a/j^jareccàio 
purificatore del gas costituito, di solito, da un tubo a U contenente 
acido solforico e da un altro a cloruro di calcio onde trattenere tutta 
l’umidità residua del gas. 

Qualche sperimentatore inserisce dopo il refrigerante un tubo a U 
con una spirale di ferro ridotto allo scopo di trattenere sostanze alo- 
genate. 

Segue l’apparecchio fissatore dell’anidride carhonìca, dato dalle 
bolle ad idrato potassico o dai tubi a calce sodata; indi l'apparecchio 
di protezione, costituito dal tubo a calce sodata e cloruro di calcio, col¬ 
legato alla pompa aspirante ad acqua. 

Come si vede si tratta in sostanza del consueto apparecchio usato 
per la determinazione dell’anidride carbonica del terreno. 

Modo di operare 

Si polverizzano in mortaio 5-10 g di terreno secco aH’aria, conte¬ 
nente al massimo 5% di sostanze organiche. 

Si fanno scendere nel palloncino di ossidazione. Vi si aggiungono 
20 cc di acqua; 30 cc di acido solforico concentrato e si agita cauta¬ 
mente. 

Se interessa dosare l’anidride carbonica dei carbonati, che in tal 
modo si sviluppa, la si assorbe come già noto; altrim.enti si innesta la 
gomma della pompa al refrigerante e si fa passare per una buona 
mezz’ora una lenta corrente di aria decarbonicata allo scopo di spo¬ 
stare dal recipiente tutta l’anidride carbonica derivata dalla scompo¬ 
sizione dei carbonati. 

Ciò fatto si stacca la pompa, si ricompone l’apparecchio e si inizia 
la combustione della sostanza organica. 

Si trattano in un bicchiere 7-8 g di bicromato di potassio con 30 
-50 cc di acido solforico concentrato. Si versa il miscuglio nell’imbuto 
a rubinetto e lo si lascia gocciolare molto lentamente nel recipiente di 
ossidazione ’). 

Si lascia svolgere l’anidride carbonica, si riscalda indi debolmente “) 
fino a raggiungere la temperatura di 150" C per la durata di 15 minuti. 

Si fa passare mediante aspirazione una corrente d’aria decarboni¬ 
cata attraverso l’apparecchio (aprendo il rubinetto deH’imbuto) con 
una velocità che consenta di contare le bolle che gorgogliano nell’ap¬ 
parecchio d’assorbimento. 


') Alle volte si aggiungono 10 cc di soluzione di solfato di mercurio (20 g di 
HgO in 100 cc di acido solforico diluito nella misura di una parte di acido sui tre 
parti di acqua) oppure una goccia di mercurio, per favorire l’ossidazione. 

-) Certi autori consigliano di portare poi ad incipiente ebollizione per 15 mi¬ 
nuti e indi di spegnere la fiamma. 
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Dopo mezz'ora si interrompe l’aspirazione, si stacca Tapparecchio 
assorlDcnte e si pesa. Si porta a 100 e si moltiplica per il noto fattore. 

Osservazioni 

1. - Se il terreno contiene una quantità di sostanza organica supe¬ 
riore al 5% (fino al 40%) si, pesano solo 2.5 g di terreno; si trattano 
con 10 cc di acqua distillata e con 15 cc di acido solforico concentrato. 
La soluzione solforica di bicromato potassico sarà fatta con 18 g di 
bicromato e con 120 cc di acido solforico concentrato. 

2. - Qualora si adoperasse acido cromico puro si tenga presente 
che occorrono 15-20 g di acido cromico libero per 1 g di sostanza orga¬ 
nica supposta presente. Usando invece il bicromato di potassio bisogna 
elevare tale quantità di un terzo impiegando di conseguenza 25-30 g di 
bicromato potassico per 1 g di sostanza organica. 

3. - Invece del bicromato di potassio è stato pure consigliato 
(Simon, Balks) con successo il cromato d’argento ^). 

4. - Confrontando i dati ottenuti col metodo all’acido cromico 
rispetto a quelli del metodo a combustione secca si rileva in genere che 
i risultati possono essere alle volte inferiori, specialmente in presenza 
di certi composti organici (probabilmente sostanze acicliche — metil- 
pentosani — sostanze analoghe alla lignina racchiudenti gruppi aceti- 
Ilei o acidi grassi — diossistearico, ossistearico, lignocerinico, ecc. —) 
colla conseguenza di dar luogo ad acido acetico che poi l’acido cromico 
non è in grado di ossidare -). 

Il metodo incontra poi notevoli difficoltà quando il terreno è ricco 
di carbonati e povero di sostanza organica sì da richiedere una note¬ 
vole quantità di terreno per l’analisi. La facilità con cui il solfato di 
calcio che si forma riveste i granuli di calcare ancora indecomposti come 
pure quelli di sostanza organica impedisce o comunque ostacola sia la 
completa distruzione dei carbonati, sia la combustione della sostanza 
organica ■^). 


’) Secondo Balks il modo di operare sarebbe il seguente: Si lasciano digerire 
a freddo 5 g di terreno con 50 cc di acido solforico al 72% avendo cura di scacciare 
tutta l’anidride carbonica sviluppata dai carbonati. 

Si aggiungono indi 10 g di cromato di argento e si riscalda il tutto dapprima 
lentamente e poi ad incipiente ebollizione per un quarto d’ora. Si prosegue poi 
come già esposto. 

=) Sembra che tale inconveniente possa venir eliminato usando il cromato 
d’argento. 

’) In questo caso bisogna trattare il terreno con una soluzione più diluita dì 
acido solforico, e tanto più quanto maggiore è il contenuto in carbonati. Eliminati 
quest’ultimi bisogna ripristinare la concentrazione dell’acido solforico del pallonci¬ 
no d’ossidazione in modo da raggiungere una concentrazione di circa 50%. 

Non si può però nascondere che queste operazioni sono più facili a dirsi che 
non a farsi. 


IO 
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B) Dosaggio per titolazione. 

I metodi proposti si fondano sul principio di ossidare la sostanza 
organica del terreno con una soluzione di bicromato potassico in un 
mezzo fortemente acido e di titolare poi la quantità di bicromato resi¬ 
dua. Verificato il consumo si risale al contenuto in carbonio organico. 

Metodo Boccassini 

10 g di terra fine secca a 110“ C vengono messi in una bevuta e poi 
cosparsi con 100 cc di una soluzione cromosolforica contenente in 1 litro 
100 g di CrO:, e 400 g di acido solforico concentrato. Si fa bollire per 45 
minuti a collo aperto, lasciando concentrare il liquido, che diventa tanto 
più verde quanto più abbondante è la sostanza organica per formazione 
dello ione trivalente di cromo basico. Si diluisce indi con acqua, si porta 
a volume, si lascia sedimentare. Si preleva dal liquido limpido una por¬ 
zione aliquota e si titola la CrO^ per via iodometrica. La differenza 
rispetto al titolo iniziale della soluzione cromosolforica indica la quan¬ 
tità di carbonio ossidato. 

Evidentemente, come avviene per tutti i metodi che si basano sul¬ 
l’ossidazione della sostanza organica, si esige che le altre sostanze del 
terreno siano al loro stato di massima ossidazione, perchè altrimenti 
gli errori saranno tanto più forti quanto più il terreno ha carattere 
riducente, ossia quanto maggiore è la quantità di ossigeno che viene 
consumata per ossidare queste sostanze estranee. 

Metodo Kurmies “) 

L’eccesso del bicromato, secondo questo metodo, viene titolato 
anziché con iodio con solfato ferroso e permanganato potassico. 

1-5 g di terra fine vengono trattati con 40 cc di acido solforico 
concentrato tenendo il tutto per 5-10 minuti alla temperatura ambiente 
Si aggiungono indi lentamente e raffreddando 25 cc di soluzione di bicro¬ 
mato potassico 2 N e si riscalda per un’ora e mezzo su bagnomaria bol¬ 
lente. Si lascia raffreddare. Si aggiungono 30 cc di soluzione N/5 di sol¬ 
fato ferroso, per ridurre l’eccesso di bicromato. Si titola poi a sua 
volta l’eccesso del solfato ferroso con una soluzione N/10 di perman¬ 
ganato potassico. 


*) Boccassini, U. - Determinazione della materia organica nel terreno. Bari, 
1931. (Stazione Agraria). 

'-) Kurmies B. - Humusbestimmung nach dem Bichromatverfahren. oline Ka- 
liumjodid. Zeitschr. f. Planzenernahr. Diing. u. Bodenk. 44 - 1949 (Wiessmann- 
Nehring - Agrlkulturchemisches Praktikum. Berlin, 1951). 
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Ad ogni serie di determinazioni si inserisce una prova in bianco 
eseguendola con le stesse modalità. 

Siccome per l’ossidazione di 1 atomo di C è necessaria 1 molecola 
O^, ossia 4 equivalenti di ossigeno, così ad 1 cc di soluzione N/10 di 
bicromato, rispettivamente di permanganato, corrispondono 0.3 mg 
di C. 

La quantità di bicromato consumata per ossidare la sostanza orga¬ 
nica si ricava dalla differenza fra il dato ottenuto dalla quantità di 
bicromato avuta nella prova in bianco e quella trovata nella soluzione 
impiegata per l'analisi. 

In questo caso dunque non ha eccessiva importanza per il calcolo 
che il titolo della soluzione di bicromato o di quella del solfato di ferro 
sia rigorosamente esatto. 

Per iireparare la soluzione 2N di bicromato di potassio si sciolgono 
portando ad un litro 98.07 g con 100 cc di acido solforico concenti’ato. 

La soluzione N/5 di solfato ferroso si ottiene sciogliendo in un 
litro 55.6 g di FeSO,. 7 H,0 oppure 78.43 g di Fe(NH,),SO,. 6 H.O 
con l’aggiunta di 100 cc di acido solforico. 

Metodo Schollenberger modificato da Walkey ') 

10 g di terra fine macinata contenenti, non più di 25 mg di C orga¬ 
nico vengono messi in un matraccio da 500 cc. Si aggiungono 10 cc di 
soluzione normale di bicromato potassico e 20 cc di acido solforico con¬ 
centrato. Si agita per bene due o tre volte e si lascia in riposo per circa 
mezz’ora. Si riprende indi con 200-300 cc di acqua distillata, si aggiun¬ 
gono 10 cc di acido fosforico e 1 cc di indicatore (difenilammina). 

Si agita, si fa gocciolare dalla buretta una soluzione normale di 
solfato ferroso finché la soluzione assume un colore rosso o bleu; si 
continua ad aggiungerne, nella misura di mezzo cc per volta, finché il 
colore passa al verde. A questo punto si aggiunge mezzo cc di solu¬ 
zione normale di bicromato e si titola nuovamente con solfato ferroso 
finché sparisce l’ultima traccia di bleu. 

Nel caso che si fossero impiegati più di 8 dei 10 cc di bicromato 
originariamente aggiunti si deve ripetere la determinazione con una 
quantità minore di terreno. 

La percentuale di C contenuta nel terreno si ricava dalla seguente 
formula : 


’) Walkley, a. - a criticai examination of a l'apid method for determinig 
organic carbon in soils-effect of variations in digestion conditions and of inorganic 
soil constituents. Soil Science Voi. 63 N. 4 1947. 
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Vj corrisponde ai cc di solfato ferroso normale richiesti da una 
prova in bianco che si istituisce come detto in precedenza. 

Va corrisponde ai cc di solfato ferroso normale consumati nella 
titolazione. 

W è il peso del terreno in grammi. 

f è un fattore che varia con la natura della sostanza organica. 

I reattivi occorrenti hanno le seguenti, caratteristiche: 

Soluzione normale di bicromato di potassio. Si sciolgono in acqua 
e si portano al volume di un litro 49.04 g di K.CrnO^. 

Soluzione normale di solfato ferroso. Si sciolgono 278 g di 
FeS 04 .7 H.O in acqua ; si aggiungono 15 cc di acido solforico concen¬ 
trato e si porta il tutto ad un litro. Si titola con soluzione normale di 
bicromato. Per conservare il solfato ferroso sotto idrogeno viene con¬ 
sigliata una particolare buretta descritta da Piper 0 oppure un disposi¬ 
tivo proposto da Duke -) che impiega un riducente a base di amalgama 
di piombo. 

Indicatore di difenilammina. Si sciolgono 0.5 g di difenilammina in 
20 cc di acqua ; si aggiungono indi 100 cc di acido solforico concentrato. 

L’acido solforico concentrato deve essere almeno al 96 % ; Yacido 
fosforico concentrato deve essere circa air85%. 

Anche il metodo riportato dal Bear in Chemistry of thè soil (1955) 
è affine e consiste in questo: 

0.5 g di terreno vengono messi in un matraccio Erlenmeyer. Si 
aggiungono 10 cc di una soluzione 0.4 N di acido cromico preparata 
sciogliendo 39.232 g di K^CroO, secco in stufa in un litro di acqua distil¬ 
lata con successiva aggiunta di 1 litro di acido solforico concentrato. Si 
agita dolcemente; si pone sul collo del matraccio un imbutino con fun¬ 
zione di refrigerante e si riscalda fino al punto di ebollizione. Si lascia 
bollire lentamente per 5 minuti. Si toglie dal fuoco e si lascia raffred¬ 
dare. Si versa il tutto in bicchiere da 400 cc, accuratamente, con acqua 
distillata usando la spruzzetta e si aggiunge acqua fino ad un volume 
di 250 cc. Si aggiungono 3-5 cc di acido solforico concentrato e tre 
gocce di indicatore “). Si titola con una soluzione di sale di Mohr '). 


') Piper, C. S. Soil and Plani analysis. 

'-) Duke F. R. Indirect stabilisation of FeSOi solution. Ind. a. Engin. Chem. 
Analyt. Ed. 17:530. 1945. 

’) Si usa l’ortofenantrolinu ottenuta sciogliendo 1.485 g di ortofenantrolina e 
0.695 g di solfato ferroso (FeSO..) in acqua distillata portando poi a 100 cc. 

9 Per preparare la soluzione approssimativamente 0.2 N del sale di Mohr si 
sciolgono 80 g di Fe (NH,.SO,):.6 H.O in 1 litro di acqua distillata contenente 
20 cc di acido solforico concentrato. 
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Si consiglia di eseguire la prova in triplo come pure di eseguire 
contemporaneamente prove in bianco usando « sabbia di mare pura ». 

Per calcolare la percentuale di carbonio presente nel campione si 
usa la formula 


B-U 


. D . A . 100 


W 


C % 


dove B rappresenta i cc di soluzione di sale di Mohr consumati per la 
prova in bianco; U i cc della stessa soluzione consumati per la deter¬ 
minazione del terreno; D i cc di acido cromico usati (in questo caso 
10 cc) ; A il peso in milliequivalenti per il C (0.003) ; W il peso del cam¬ 
pione analizzato (in questo caso 0.5 g). N è la normalità dell’acido cro¬ 
mico (nel nostro caso 0.4 N). 

Considerando costanti D,N,eW la formula si semplifica così 


B 


Per ottenere la quantità di sostanza organica basterà moltiplicare 
la percentuale di C per il fattore 1.724. 


Metodo Lotti 0 

2 g di terra fine secca aU’aria contenenti non più di 200 mg di 
sostanza organica, si pongono in un matraccio da 100 cc. Si aggiungono 
goccia a goccia, agitando, 20 cc di una soluzione 2 N di bicromato e 
20 cc di acido solforico concentrato d. 1.84. 

Contemporaneamente si effettua una prova in bianco con la stessa 
tecnica. 

Si immergono i matracci per un’ora e mezzo nell’acqua bollente, 
agitando di quando in quando; poi si raffreddano rapidamente; si 
porta a volume, agitando, con acqua distillata. 

Lasciata depositare la parte solida si prelevano 25 cc del liquido e 
si portano in un bicchiere. Si aggiungono 25 cc di acido solforico 1:4, 
tre o quattro gocce di difenilammina al 0.5% in acido solforico concen¬ 
trato e 3-4 g di fluoruro di sodio. 

Si titola con soluzione 0.2 N di sale di Mohr fino al viraggio dal 
bleu-viola al verde. La differenza tra i cc di soluzione consumati nella 
prova in bianco e quelli consumati nella determinazione sul campione, 
moltiplicata per 0.2068, dà la percentuale di sostanza organica conte¬ 
nuta nel campione in esame. 

Il fattore 0.2068 è stato calcolato tenendo conto che 1 cc di solu¬ 
zione 0.2 N di sale di Mohr corrisponde a 0.0006 g di C e a 0.001034 g di 
sostanza organica supponendo che questa contenga il 58% di C. 


’) Lotti, G. - La determinazione della sostanza organica nel terreno agrario. 
Annali della Facoltà dì Agraria dell’Università di Pisa. N. S. Voi. XVlI. Pisa 1956. 
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Per preparare la soluzione 0.2 N di sale di Mohr si sciolgono 78.5 g 
di solfato ferroso e di ammonio in 500 cc di acqua distillata contenente 
20 cc di acido solforico concentrato ; si porta indi a 1 litro e si conserva 
in bottiglia scura. 

* * «« 

I vari studiosi che si sono occupati con questi metodi di ossida¬ 
zione con una miscela di bicromato potassico e di acido solforico sareb¬ 
bero giunti alla conclusione che il metodo determina r80-90% del car¬ 
bonio attivo totale del terreno e che pertanto può ritenersi sufficiente¬ 
mente esatto per analisi seriali. I risultati più attendibili si avrebbero 
con terreni con un contenuto in sostanza organica non superiore al 5%. 

Nello studio comparativo dei vari metodi prospettati sentiamo tut¬ 
tavia di richiamare l’attenzione dello sperimentatore sulla necessità 
di partire sempre da un materiale originario di uguale grana. Non 
si può infatti partire indifferentemente da terra fine stacciata a 1 mm 
o a 2 mm, oppure da terreno previamente polverizzato. Non è lo stesso 
se varia il tempo di contatto fra terreno e miscela ossidante e se varia 
è la temperatura alla quale si effettua l’ossidazione. Influisce inoltre 
la quantità di terreno sottoposto all’analisi, la sua ricchezza in sostanza 
organica, la sua natura e tanti altri fattori minori accessori (indicatore 
usato per cogliere il viraggio, ecc.). 

III. - Metodi per ossidazione col permanganato potassico. 

Metodo Iscerekow 

Si basa sull’ossidazione della sostanza organica col permanganato 
di potassio in presenza di acido solforico; ossidazione che si effettua 
mediante l’ossigeno che si libera secondo il noto schema (vedi pag. 58). 

La quantità di terreno da impiegarsi è indirettamente proporzio¬ 
nale al suo contenuto in sostanza organica. Se il terreno ne contiene 
meno del 5% si adoperano 0.50-0.25 g; fra il 5-10% si lavora su 0.30 
-0.15 g; fra il 10-15% su 0.2-0.1 g. 

Lo stesso dicasi per la concentrazione della soluzione di perman¬ 
ganato. Se il terreno contiene meno del 10 % di sostanza organica si usa 
una soluzione decinormale ; se il terreno ne è più ricco si usa una quinti¬ 
normale. 

Si ricordi che per ossidare 1 g di terreno contenente 1% di sostanza 
organica occorrono circa 10 cc di soluzione N/5 di permanganato. 

Modo di operare 

0.5-0.1 g di terra fine si trattano in un matraccio della capacità 
di 300 cc con un eccesso di soluzione N/5 (o N/10) di permanganato 
di potassio. Tale eccesso deve superare di 2-2.5 volte la quantità neces¬ 
saria per ossidare tutto il carbonio, organico. 
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Si aggiungono 2-4 cc di acido solforico diluito (1:5) ed un volume 
di acqua pari alla quantità di permanganato usato. 

Si fa bollire lentamente per 40 minuti. Si versa indi una quantità 
di acido ossalico N/5 (o N/10) eguale a quella del permanganato usato 
si riporta all’ebollizione finché tutto il perossido di manganese che si 
forma si ridiscioglie, e si titola l’eccesso di acido ossalico con perman¬ 
ganato N/5 (o N/10). 

Dal numero dei cc di permanganato usato si risale poi al carbonio 
organico o alla sostanza organica tenendo presente che 9.72 cc di una 
soluzione N/5 di permanganato potassico corrispondono a 0.1 g di 
humus. Oppure che i cc di permanganato decinormale moltiplicati per 
0.0003 danno il rispettivo carbonio organico. 

Si è rilevato che i risultati ottenuti con questo metodo variano 
con la natura e con le caratteristiche della sostanza organica ; in genere 
però non sono soddisfacenti perchè troppo discosti dal vero dando per 
lo più solo metà o tre quarti del totale effettivo. Il Gedroiz mentre non 
consiglia di seguire questo metodo per la determinazione della sostanza 
organica del terreno, lo ritiene utile per le indicazioni che può fornire 
sul grado della sua ossidabilità che, accanto alla determinazione del 
carbonio organico per combustione servirà a meglio chiarire le caratte¬ 
ristiche della sostanza organica del terreno. 

Ricordiamo tuttavia che la praticità del metodo spinse molti ricer- 
catoi'i a perfezionarlo nell’intento di renderlo applicabile con successo. 

La Stazione Chimico-agraria di Roma, ad esempio suggeriva il 
seguente modo di operare: ^) 

0.5-0.05 g di terra polverizzata si trattano in una bevuta da 250 cc 
con 25 cc di soluzione N/5 di permanganato potassico impiegando una 
quantità di soluzione 2-2.5 volte maggiore di quella necessaria per la 
ossidazione déiVhumus. Per le terre contenenti dal S al 10% circa di 
humus si aggiungono indi 1.5 cc di H^SOj conc. Per le terre contenenti 
invece maggiori percentuali di humus 1 cc solo di H^SO^. 

Si aggiungono poi 25 cc di acqua e si fa bollire per 45 minuti su 
una reticella munita di un disco di amianto del diametro di circa 5 cm 
unendo alla bevuta un refrigerante a ricadere. 

Si aggiungono indi 25 cc di acido ossalico N/5 e se ne titola l’ec¬ 
cesso corrispondente quindi al permanganato consumato dalla terra. 

Per terre non contenenti più del 2% di humus si opera invece così : 
1.0-0.5 g di terra si trattano in una bevuta da 200 cc con 20 cc di per¬ 
manganato N/5 (nel consueto eccesso), 2 cc di H 0 SO 4 e 20 cc di acqua. 

Si procede indi come sopra detto aggiungendo in fine 20 cc di acido 
ossalico N/5 e titolando. 


') DE Naddo, L. U. - Sui metodi di determinazione delle sostanze organiche nel 
terreno. Annali della Stazione Chimico-agraria Sperimentale di Udine. S. III. Voi 2o. 
Udine, 1933. Pag. 31. 



Se nemmeno con un grammo di terreno si consumano 8 cc di per¬ 
manganato si può fare lo stesso calcolo col valore trovato commettendo 
tuttavia un leggero errore in più, e tanto maggiore quanto più bassa 
è la percentuale di humus nella terra. Sarà evidentemente necessario 
ripetere le determinazioni fino a porsi nelle migliori condizioni di con¬ 
centrazione di permanganato e di acido solforico; conoscendo però il 
tenore in azoto del terreno detto lavoro sarà di molto abbreviato. 

Sia ancora ricordato che Bottini E. portava dapprima in solu¬ 
zione la massima quantità possibile di sostanza organinca con KOH al 
10 % facendo indi agire il permanganato in ambiente acido su questa 
soluzione. Il residuo veniva a sua volta ossidato in ambiente acido col 
permanganato, in ambiente cioè più favorevole per una energica ossida¬ 
zione. Dalla somma delle due quantità così ottenute risaliva al carbonio 
totale del terreno. 

Anche il metodo all’anidride permanganica del de Nardo -) è rite¬ 
nuto in grado di dare buoni risultati. In questo caso si prelevano da 
0.2 a 4 grammi di terra fine (a seconda della sua presumibile ricchezza 
in sostanza organica) frantumata e polverizzata in mortaio. 

Si introducono in un palloncino di un usuale apparecchio ad assor¬ 
bimento di anidride carbonica lievemente modificato. Si aggiungono 
5 cc di una soluzione al 30% di acido solforico e, dopo particolari accor¬ 
gimenti in caso di presenza di carbonati, si introducono nell’imbuto 
sovrastante al palloncino 10 cc di anidride permanganica, preparata 
sciogliendo in un mortaio di vetro 1 g di KMnO^ ben secco, in 10 cc 
di H.SO., concentrato e freddo. 

Lasciando cadere in 3-4 volte successive tutto il liquido perman- 
ganico, nel palloncino si determina una reazione più o meno violenta 
tra anidride permanganica e terreno, in seguito alla quale si ha un 
notevole svolgimento di calore e un conseguente parziale sviluppo di 
anidride carbonica. 

La reazione stessa si compie in pochi secondi; dopo di che si 
riscalda il palloncino fino a portare il liquido all'ebollizione in 5 minuti, 
raggiunta la quale si spegno la fiamma, si innesta l’aspiratore facendo 
passare per 10-15 minuti una corrente d’aria, priva di COo, attraverso 
tutto l’apparecchio. 

Si staccano le bolle d’assorbimento, si puliscono con un pannolino 
di lana, si lasciano raffreddare e si pesano. Dal peso della CO,, così 
determinata si passa al carbonio organico come di consueto. 

Si fa subito presente che procedendo alla preparazione dell’ani- 


’) Bottini, E. - Sii un metodo raindo di dosamento del carbonio organico nei 
terreni. Annali di Chimica applicata Voi. 21 - Roma 1931. 

=) Op. cit. 



dride pei’manganica è di somma importanza evitare la formazione 
delle goccioline oleose di anidride permanganica libera^ galleggianti 
sulla soluzione solforica, che col riscaldamento si accenderebbero costi¬ 
tuendo un vero pericolo sia per il buon andamento dell’operazione sia 
per l’incolumità dell’operatore, che, in ogni caso è bene usi almeno una 
maschera di protezione. 

Bisogna pertanto avere l’avvertenza di impiegare del permanga¬ 
nato ben secco, dell’acido solforico concentrato e freddo e di procedere 
alla preparazione deU’anidride permanganica volta per volta, nel mo¬ 
mento stesso nel quale si deve procedere all’ossidazione, non facendo 
mai uso di soluzioni che non siano di preparazione recentissima. 

Per maggiori dettagli si rimanda il lettore al testo originale. 


IV. - Metodi colorimetrici. 

Metodo Graham ’) 

1 g di terreno secco all’aria, passato ad un setaccio con 10 maglie 
si pone in un matraccio da 250 cc; vi si aggiungono 10 cc di una solu¬ 
zione N di bicromato potassico e 20 cc di acido solforico concentrato. 
Si mescola per 10 secondi; si lascia in riposo per 10 minuti e poi si 
aggiungono 100 cc. di acqua. Si lascia in riposo per 4-5 ore affinchè il 
liquido diventi limpido. Si preleva una parte aliquota e la si mette in 
cuvette da colorimetro leggendo usando un filtro rosso. 

Si opera nello stesso modo per la costruzione della curva determi¬ 
nando la sostanza organica in un terreno standard conosciuto. 

Coll’ossidazione della sostanza organica il colore passa dall’arancio 
al verde in modo proporzionale alla quantità di sostanza organica pre¬ 
sente. 

L’attendibilità di questo metodo sarebbe stata confermata dal 
Carolan -) che ricorse alla filtrazione per potei' ottenere soluzioni lim- 
jiide in un tempo minore. 


’) Guaham, e. R. . Deiermination of soli organic mailer by means of ro pho- 
toeletric colorimeter: Soli Science. Voi. 65 N. 2. 1948. 

=) Carolan, R. - Modifìcation of Grahm’s Method for Determinino Soil Organic 
Matter by Colorimetrie Aìialysis. Soil Science. Voi. 66, N. 4. 1948. 
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LA RICERCA DELLE SOSTANZE SOLUBILI 
NEGLI ACIDI FORTI 


Questo genere di ricerche, che risale molto addietro nel tempo, 
avrebbe come scopo principale quello di conoscere quali e quante siano 
le sostanze più facilmente intaccabili e quindi disponibili per la nutri¬ 
zione delle piante. 

Si è altresì ricorsi a questo mezzo per aver più precise cogni¬ 
zioni sul grado di alterazione subita dalle rocce nella loro trasforma¬ 
zione in terreno agrario. 

I risultati, però, non sono sempre attendibili pei'chè, riferendosi 
al primo obiettivo, gli acidi impiegati allo scopo, anche se diluiti, sono 
in effetti molto più forti di quelli a disposizione delle piante. Ne 
consegue di non avere sufficiente garanzia che la quantità così estratta 
dal terreno sia effettivamente accessibile alla vegetazione e quindi assi¬ 
milabile, anche nella migliore ipotesi che gli elementi si trovino in 
forme di combinazione gradite al vegetale. 

Riferendosi, poi, al secondo obiettivo, non è affatto esatto ritenere 
che gli acidi intacchino o solubilizzino solamente il materiale alterato. 
Numerosi, p. e., sono i minerali che si sciolgono in acido cloridrico, 
tanto più se il trattamento viene eseguito in soluzioni concentrate e a 
caldo. Anortite, magnetite, leucite, olivina, nefelina, augite, apatite, 
ecc. per non dire di quelli più noti, come la calcite, la dolomite, ecc., 
vengono facilmente solubilizzati o profondamente intaccati; altri mine¬ 
rali, poi, o complessi rocciosi inalterati più resistenti, possono passare 
in soluzione in quantità più o meno rilevanti se presenti in uno stato di 
grande suddivisione. 

Ciò non ostante è innegabile che col progredire dell’alterazione 
delle masse rocciose aumenta anche la quantità di sostanze estraibili 
col trattamento cloridrico e che i risultati che si ottengono con questo 
mezzo possono essere di effettivo giovamento per le conoscenze delle 
scorte del terreno in elementi utili all’agricoltura. 

Fra gli acidi usati per queste estrazioni quello cloridrico è l’acido 
che trova più generale applicazione; ma anche quello nitrico, e in certi 
casi pure quello solforico possono essere utilmente impiegati special- 
mente per certe determinazioni. 

A differenza però di quanto avviene per l’analisi completa del 
terreno che dà sempre, qualunque sia il metodo impiegato, purché sod¬ 
disfacente, tutta la quantità della sostanza presente nel terreno, e 
quipdi cifre sempre paragonabili con altre analoghe, non altrettanto 
può dirsi per i risultati ottenuti con gii attacchi acidi qualora non si 
operi sempre in uno stesso modo. 

Qualità, quantità e concentrazione dell’acido impiegato, durata di 
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contatto fra terreno e solvente, temperatura della digestione, grado 
di finezza del terreno, manualità e accessori di esecuzione analitica, 
influiscono notevolmente sull’esito dell’analisi e rende spesso fra loro 
incomparabili i valori ottenuti da ricercatori che non abbiano seguito 
uno stesso modo di operare. Nè quest’ultimo è ancora definitivamente 
fissato o comunque seguito in tutti i laboratoi’i. 

Nè la concentrazione, nè il rapporto fra terreno e acido vengono 
nettamente specificati o da tutti seguiti ’), nè il limite di grandezza 
della terra fine, nè il suo ulteriore stato di suddivisione (stato naturale 
o polverizzato). 

Stando così le cose noi non possiamo fissare di nostra iniziativa 
una concentrazione speciale a cui attenersi. Finora abbiamo usato 
acido cloridrico concentrato facendo bollire in esso il terreno per la 
durata di un’ora. Crediamo tuttavia utile che venga fissata una norma 
convenzionale possibilmente in accordo con quelle prescritte dalla 
Società Internazionale della Scienza del Suolo. 

Attacco cloridrico del terreno 

Una certa quantità di terra fine, proporzionata alle sostanze che 
si vogliono ricercare, si trattano in un matraccio di sufficiente capa¬ 
cità con una congrua quantità di acido cloridrico concentrato o di 
altra densità =). 

Si infila nel collo del matraccio un imbutino o, meglio ancora, 
si applica un refrigerante a ricadere; si riscalda cautamente fino a 
raggiungere una moderata ebollizione che si prolunga per la durata 
di un'ora, agitando di quando in quando e, se vi fosse intensa evapo¬ 
razione, ripristinando la concentrazione e la quantità dell’acido. 


’) Il Ravenna ad esempio, prescrive l’attacco di 100 g di terra fine con 200 cc 
di acido cloridrico concentrato. 

In alcune disposizioni impartite alle Stazioni Sperimentali italiane in occa¬ 
sione dello studio chimico-agrario dei terreni d’Italia, si prescriveva di trattare 50 g 
di terra fine secca all’aria con 250 cc di acido cloridrico concentrato (p. sp. 1.125). 

La Società Internazionale della Scienza del Suolo, nel 1929 stabiliva l’ebollir 
zione del terreno per un’ora con acido cloridrico al 20%, ossia del peso specificp 
di 1.10, impiegando per ogni grammo di terreno 10 cc di acido. 

L’Ufficio geologico prussiano pi’escriveva di trattare 25 g di terreno (rispet¬ 
tivamente 50 g se sabbioso, 10 g se calcareo o ricco di sostanze nutritive) con 
100 cc di acido cloridrico del peso specifico 1.15 e di far bollire per un’ora su ba¬ 
gno di sabbia. 

V. SiGMOND lavorava con acido cloridrico al 25%. 

• -) Si deve riconoscere che anche partendo da una determinata concentrazione 
d’acido questa non resta sempre costante anche ammesso, il che è molto, difficile, 
che durante l’ebollizione non si abbia alcuna perdita. Una certa quantità di acido, 
infatti, viene fissata dalle sostanze del terreno nella formazione dei rispettivi clo¬ 
ruri facendo quindi variare la originaria concentrazione dell’acido impiegato. 

Evidentemente le variazioni dei risultati imputabili a questa causa sono in 
genere di scarsa entità. 
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Si spegTie la fiamma; si diluisce all’occorrenza con acqua bollètìte; 
si lascia un po’ a riposo su bagnomaria finché la parte principale della 
massa terrosa si è deposta sul fondo. Si versa allora il liquido caldo 
e più o meno limpido, soprastante, su filtro e si lava il residuo ripetu¬ 
tamente con acqua bollente, per decantazione. Lo si porta infine tutto 
sul filtro e si completa il lavaggio fino ad esaurimento dei cloiniri. Lo 
si pone indi in stufa; si essicca; eventualmente si calcina e si pesa con 
le consuete avvertenze; poi si riferisce a 100 parti di terreno. 

La calcinazione del residuo insolubile è necessaria quando si de¬ 
termina a parte la perdita a fuoco e la si fa entrare nel computo del¬ 
l’analisi. Se però si vuole conoscere solo la jDercentuale della parte 
solubile in acido cloridrico del terreno da quella insolubile, o avere di 
quest’ultima più precise conoscenze, allora si avrà cura di tarare pre¬ 
ventivamente il filtro, di essiccare tutto a 100'’-110'’ C e di pesare 
togliendo poi dal dato ottenuto il peso del filtro. 


Avvertenze 

1. - Se il terreno da analizzare fosse notevolmente calcareo si ren¬ 
deranno necessarie alcune precauzioni. Anzitutto alla quantità di acido 
normalmente somministrata se ne deve aggiungere un’altra, supple¬ 
mentare, corrispondente a quella consumata dai carbonati per la loro 
scomposizione. 

Si raggiunge l’intento sia calcolando la quantità necessaria per 
via teorica in base al dato dell’anidride carbonica precedentemente do¬ 
sata ; sia distruggendo i carbonati coll’aggiunta graduale di acido finché 
sia cessata ogni effervescenza, anche dopo riscaldamento della sostanza 
(la dolomia si scompone solo in acido cloridrico caldo). 

Bisogna evitare che durante questa operazione preliminare una 
troppo violenta reazione faccia salire la schiuma oltre i bordi del bic¬ 
chiere. Se ciò stesse per verificarsi si verserà sulla schiuma qualche 
goccia d’etere e la si vedrà allora tosto accasciarsi e disperdersi. A 
causa dell’infiammabilità dell’etere si avrà l’avvertenza di lavorare 
sempre lontani dal fuoco. 

2. - Il filtrato dell'estratto cloridrico passa alle volte all’inizio 
torbido. In questo caso bisogna rifiltrare. Certi terreni che avessero 
la tendenza a dare tali inconvenienti si agiteranno prima di filtrarli e si 
verseranno ancora torbidi sul filtro in modo che le particelle che tosto 
si depositano sul filtro, riducendone il volume dei pori, permetteranno 
al liquido di passare limpido. 

3. - Talvolta quando si é prossimi ad aver lavato a fondo il 
residuo insolubile in acido cloridrico il filtrato comincia a passare 
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torbido. Ciò è dovuto ad una dispersione delle sottili particelle non più 
flocculate dall’acido. In questi casi, qualora non si ritenesse opportuno 
di sospendere il lavaggio, si potrà continuare a lavare con acqua aci- 
dulata con acido cloridrico verificando la fine del lavaggio colla scom¬ 
parsa del ferro dalle acque filtranti (impiegando come reattivo il roda- 
nato di potassio o di ammonio). 

In tutti i casi si consiglia di non lavare questi residui direttamente 
colla spruzzetta, ma bensì versando l’acqua bollente da un bicchiere. 


LA RICERCA DELLE SOSTANZE SOLUBILI IN ACIDO CLORIDRICO 

La DETERMINAZIONE DELLA SILICE 

Il filtrato dell’attacco cloridrico, od una congrua aliquota dello 
stesso bene omogeneizzato, si pone in una capsula di porcellana e si 
concentra a circa 200 cc. Si aggiungono 20 cc di acido nitrico concen¬ 
trato per distruggere le sostanze organiche passate in soluzione e per 
ossidare i sali ferrosi eventualmente presenti. Si lascia evaporare a 
secchezza. 

Si inumidisce con poche gocce di acido nitrico concentrato e si 
fa nuovamente evaporare. Si riprende con poco acido cloridrico concen¬ 
trato allo scopo di trasformare i nitrati in cloruri e di scacciare com¬ 
pletamente l'acido nitrico ’). Si tira nuovamente a secco e si ripete 
l’opex’azione. Si porta indi in stufa in 110“ C e si determina la silice 
come esposto a pag. 14 e seg. Si riprende, cioè, il residuo secco con poca 
acqua bollente acidulata con acido cloridrico -). Si versa il tutto in un 


’) Estratti cloridrici di terreni calcarei restano lungamente deliquescenti spe¬ 
cie se coll’aggiunta dell’acido nitrico si sono formati i rispettivi nitrati (di calcio). 
In questo caso si consiglia di iniziare il successivo trattamento cloridrico non già a 
completa secchezza del liquido, ma quando questo ha già raggiunto una forte con¬ 
centrazione. I trattamenti andranno ripetuti lino a completa eliminazione dell’aci¬ 
do nitrico. 

■=) Riprendendo il residuo secco dell’estratto cloridrico la soluzione che ne deri. 
va può presentarsi torbidiccia sia per la silice insolubilizzata sia per le altre so¬ 
stanze che richiedono una certa concentrazione d’acido per potersi ridisciogliere. 

La maggior parte di esse passa rapidamente in soluzione con l’aggiunta di po¬ 
che gocce d’acido; ma in certi casi, come avviene ad esempio nei terreni ricchi di 
titanio, essa persiste perchè una parte del titanio resta allo stato di finissima so¬ 
spensione sciogliendosi solo difficilmente e in quantità variabile nell’acido cloridrico 
che vi si aggiunge. Il liquido resta opalescente ed il precipitato ha un aspetto pol¬ 
veroso. Nella filtrazione pas.sa facilmente oltre il filtro e pertanto bisogna filtrarlo a 
caldo e il più rapidamente possibile. 

La silice che resta sul filtro inquinata di titanio deve venir purificata col 
citato trattamento fluoridrico. 
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bicchiere unitamente alle successive acque di lavaggio ; si porta all’ebol¬ 
lizione e si prova con qualche ulteriore goccia di acido cloridrico con¬ 
centrato se non si verifica più un maggiore schiarimento del liquido, 
il che significherebbe che praticamente tutti i composti, ad eccezione 
della silice, sono passati in soluzione. 

Si lascia depositare la silice su bagnomaria bollente; si filtra, si 
lava il residuo, dapprima per decantazione, con acqua bollente acidu- 
lata con acido cloridrico; si porta poi tutto sul filtro e si lava a fondo 
con acqua distillata bollente. 

La silice cosi ottenuta si essicca (non completamente però) si 
calcina e si pesa. Eventualmente si vei'ifica la sua purezza. 

Le percentuali di silice solubile negli acidi forti raramente supe- 
l'ano il 0.5%, per lo più sono contenute fra 0.1-0.2%. 


Per la determinazione delle altre sostanze solubili in acido clori¬ 
drico, dopo aver eliminata la silice, si procederà con quell’ordine e 
metodi esposti per la determinazione delle percentuali totali dei sin¬ 
goli elementi. Qualora l’attacco del terreno sia stato effettuato su 50 g, 
il filtrato della silice, poi'tato al volume di 500 cc si agita accurata¬ 
mente per ottenere un liquido omogeneo e da esso si prelevano poi le 
parti aliquote necessarie per la determinazione delle varie sostanze che 
si vogliono ricercare. 

Il volume delle rispettive aliquote varierà con la ricchezza degli 
elementi contenuti. Siccome però quasi sempre fosforo e potassa sono 
presenti in piccole percentuali, così la loro determinazione con i 
metodi tradizionali si farà su una quantità corrispondente ad almeno 
20 g di terreno. 

Si riservano per lo più 200 cc degli originari 500 per la ricerca 
del fosforo, altrettanti per quella della potassa. Per le altre sostanze 
. più comuni 50 cc pari a 5 g di terreno, sono in genere sufficienti. 

Va tuttavia tenuto presente che spesso le quantità dei sesquiossidi 
(ferro ed alluminio) e delle basi alcalino-terrose sono fra loro in rapporto 
inverso, nel senso cioè che nei terreni decalcificati abbondano i primi 
mentre scarseggiano le seconde; nei terreni calcarei, invece, si verifica 
l’opposto. Si avrà pertanto l’attenzione di partire da una quantità di 
sostanza che non dia precipitati troppo voluminosi, il che renderebbe 
difficile la loro completa successiva purificazione (lavaggi); nè troppo 
esigui per non incorrere nell’opposto inconveniente ed in cause di errore 
troppo elevate. 

Qualora si rinunci alla determinazione ponderale del manganese 
si ritiene pertanto che un’aliquota corrispondente a 5 g di terreno sia 
sufficiente allo scopo per le determinazioni del ferro, alluminio, titanio, 
calcio e magnesio. 
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La DETERMINAZIONE DELLA SILICE SCOMPOSTA DAI SILICATI 

CON l’attacco CLORIDRICO E DA QUESTO RESA POI INSOLUBILE 

Il residuo insolubile è costituito anzitutto e fondamentalmente 
dalle sostanze che non sono state scomposte dall’acido cloridrico nelle 
condizioni in cui si è effettuato l’attacco. Esse possono essere di natura 
inorganica ed organica. Secondariamente da sostanze scomposte dal¬ 
l’acido, ma in esso insolubili, in proporzioni variabili secondo la forza 
dell’acido e le condizioni dell’attacco. 

Il residuo insolubile può essere assoggettato all’analisi completa 
come un materiale qualsiasi e conoscere così la sua composizione; 
ma può esser altresì oggetto di ricerche particolari fra le quali ha note¬ 
vole importanza la determinazione della silice proveniente principal¬ 
mente dalla demolizione dei silicati ad opera dell’acido e poi nuova¬ 
mente insolubilizzata per la concentrazione dello stesso. Per rqDor- 
tarla in soluzione si tratterà il residuo insolubile con una soluzione 
sodica (idrato o carbonato) seguendo uno dei seguenti modi di operare. 

Il filtro contenente il residuo insolubile accuratamente lavato 
si pone in istufa a lOò” C e si lascia essiccare. Si stacca indi il conte¬ 
nuto e lo si pone in una capsulina tarata; si incenerisce il filtro conte¬ 
nente la poca sostanza ancora aderente e si aggiunge questo residuo 
calcinato alla rimanente massa principale. Si pesa il tutto. Si frantu¬ 
mano dolcemente i grumi con pistillo d’agata. Si rimescola bene la 
massa in modo da avere un campione omogeneo. 

Si prelevano 5 g e si pongono in una bevutina; si aggiungono 200 
cc di KOH del peso specifico 1.04 e si riscalda per 5 minuti su bagno¬ 
maria alla temperatura di 55" C agitando. Si aggiungono 250 cc di 
acqua distillata fredda ; si lascia raffreddare e sedimentare. Si decanta 
su filtro il liquido limpido e si lava per decantazione. Si porta tutto 
sul filtro e si completa il lavaggio fino a scomparsa della reazione alca¬ 
lina ’). 

Il residuo, costituito principalmente da quarzo e da silicati indecom¬ 
posti si può poi eventualmente essiccare, calcinare e pesare. 

Il filtrato contiene la silice solubilizzata. Per separarla si acidifica 
con acido cloridrico, si tira tutto a secco in capsula di porcellana 
seguendo il metodo già descritto per la separazione della silice. 

Se il residuo insolubile avesse contenuto sostanza organica e una 
parte di essa fosse passata in soluzione col trattamento sodico tingendo 


') Invece di effettuare la diluizione con acqua distillata viene anche consigliato 
l’uso di una soluzione satura di cloruro di -sodio e di lavare poi con essa il residuo; 
(oppure anche di eseguire solamente il lavaggio con acqua contenente cloruro so¬ 
dico) avendo poi la cura di allontanare il sale con successivi lavaggi di acqua di¬ 
stillata bollente fino ad esaurimento dei cloruri. (Cfr. Blanck’s Hb. d. Bodenlehre. 
Voi. Vili pag. 169). 
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il liquido più o meno intensamente in bruno o nero, è necessario distrug- 
gerla col consueto trattamento nitrico. 

Ottenuta la silice è bene accertarsi poi della sua purezza. 

Variante Gedroiz 

5 g di residuo insolubile in acido cloridrico vengono calcinati per 
1 ora ad una tempei’atura non superiore a 625" C allo scopo di distrug¬ 
gere preventivamente le sostanze organiche eventualmente presenti, 
che disturbano la filtrazione del liquido alcalino. 

Si pongono in un bicchiere o bevuta della capacità di circa 250 cc. 
Si inumidisce con un po’ d’acqua e si aggiungono 100 cc di KOH al 5% 
Si agita il tutto e si pone su bagnomaria bollente per la durata di 
mezz’ora ricoprendo con lastra di vetro o con un imbutino. Durante 
la mezz’ora si agita per circa tre volte. Si filtra rapidamente avendo 
cura di versare la prima parte torbida tenendo nel contempo chiuso 
col dito lo scarico dell’imbuto e lasciando sgocciolare poi il filtrato 
nello stesso recipiente contenente la rimanente sostanza da filtrare. In 
questo modo solo le prime gocce del liquido passano torbide, mentre 
le altre sono limpide. 

Eseguita la filtrazione si lava il residuo con soluzione bollente di 
KOH airi%. Per lo più il lavaggio è ultimato dopo dieci volte. 

Si versa allora il filtrato in una capsula di porcellana, si aggiungono 
15 cc di acido cloridrico d. 1.19, sì da ottenere una reazione forte¬ 
mente acida. Si svapora a bagnomaria e si determina la silice col modo 
consueto. 

Invece di eseguire l’attacco con idrato sodico si può pure ricorrere 
al carbonato sodico lavorando, secondo Gedroiz, nel seguente modo: 

5 del residuo secco all’aria si pongono in capsula di platino o d’ar¬ 
gento (non sono consigliabili i recipienti di porcellana o di vetro perchè 
il carbonato sodico riesce ad estrarre da essi tracce di silice). 

Si aggiungono 100 cc di soluzione di carbonato di sodio al 109^ '). 
Si porta su bagnomaria bollente per 10 ore agitando ogni ora con spatola 
di platino. La capsula va tenuta coperta con vetro e l’acqua evaporata 
va ripristinata. 

Si filtra rapidamente l’estratto bollente in un bicchiere della capa¬ 
cità di 1 litro contenente 250 cc di acido cloridrico al 5% ") evitando 
di portare sul filtro la massa principale del residuo. 


‘) Peso specifico della soluzione 1.106. Un litro della soluzione preparata di Iro- 
sco contiene 298.4 g di Na^COa.lOH-O oppure 110.6 g dì Na,CO, anidro. 

") In questo modo il carbonato sodico passa gradualmente a cloruro e si evita 
il contatto del liquido alcalino bollente col vetro. 
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Si lava due o tre volte per decantazione con acqua bollente. Si 
stacca indi il filtro e lo si rimette nella capsula di platino accanto al 
residuo; lo si sminuzza con spatolina di platino; si aggiungono 50 cc 
di soluzione sodica al 10% e si tiene 5 ore su bagnomaria bollente, 
agitando dopo ogni ora. Si filtra nel bicchiere precedente, portando 
tutto il terreno sul filtro. Si lava dapprima con acqua bollente conte¬ 
nente un po’ di soda, indi con acqua bollente acidulata con acido clori¬ 
drico oppure con soluzione bollente di nitrato ammonico airi% per evi¬ 
tare la dispersione delle più sottili particelle che facilmente passereb¬ 
bero oltre il filtro. 

Si agita per bene tutto il filtrato per scacciare l’anidride carbonica 
prodottasi; si assaggia la reazione con una cartina di tornasole e se 
essa non è acida si acidifica con acido cloridrico. Nel liquido nuoteranno 
così fiocchetti di silice e di sostanza organica. Si versa in una capsula 
di porcellana e si fa svaporare su bagnomaria bollente eseguendo tutti 
quei trattamenti già indicati per ottenere la silice. 

Ricordiamo che il cloruro di sodio presente ha tendenza a risalire 
sulle pareti della capsula e di riversarsi all’esterno. Si impiegheranno di 
conseguenza grandi capsule, agitando il contenuto alla fine dell’evapo¬ 
razione. Alle volte è utile ungere l’orlo della capsula con vaselina pura. 

CENNI SULLA PREPARAZIONE 
DEGLI ESTRA'TTI ACQUOSI DEL TERRENO 

Sebbene anche l’acqua sia un solvente e tutte le sostanze solide 
abbiano un coefiìcente di solubilità, tuttavia solo poche si disciolgono 
in misura tale da assumere interesse pratico. 

Lo studio degli estratti acquosi del terreno ha come scopo princi¬ 
pale quello di svelare il suo comportamento verso l’acqua in modo da 
permettere la determinazione della quantità complessiva delle sostanze 
facilmente solubili in acqua e possibilmente la loro natura, nonché di 
intraprendere indagini più specifiche che possono avere particolare 
interesse. 

Fra le sostanze facilmente solubili in acqua alcune sono di natura 
organica; altre, e queste sono le più, sono di natura inorganica. Fra 
quest’ultime la maggior parte sono dei sali così come si concepiscono nel 
senso più comune. Si tratta infatti principalmente, per lo più, di cloruri 
di sodio, di magnesio e di calcio; di solfati di sodio e di magnesio; di 
carbonati di sodio; di vari nitrati, di nitriti e di sali ammoniacali; in 
linea secondaria di sali un po’ meno solubili come il solfato di calcio, 
ossia il gesso. Ad essi si aggiungono altri composti meno solubili in 
quantità variabile secondo la loro abbondanza e il loro grado di solu¬ 
bilità. Così per esempio carbonati di calcio e di magnesio, fosfati di 
calcio, ecc. 

11 
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Vi rientrano infine quelle sostanze che passano in soluzione in 
seguito a processi di idrolisi e di scambio colloidale durante il contatto 
fra terreno e acqua. 

Siccome fra tutte queste sostanze, evidentemente, sono quelle saline 
che passano più rapidamente in soluzione e in percentuale più elevata, 
lo studio degli estratti acquosi del terreno ci permette di conoscere il 
suo grado di salinità nel momento in cui il campione è stato prelevato. 

Quantità di acqua, durata di contatto e temperatura influiscono 
per ovvie ragioni sulla quantità di sostanze estratte da una stessa massa 
di terreno. Per confrontare dunque le cifre ottenute dai vari terreni è 
indispensabile lavorare sempre in uno stesso modo. 

Si tenga presente, in riguardo, che quanto maggiore è la quantità 
di acqua impiegata tanto più diluita è la concentrazione dell'estratto e, 
viceversa, tanto maggiore è la quantità complessiva delle sostanze 
estratte. In entrambi i casi però, i rapporti non sono proporzionali 
rispetto alla quantità d’acqua impiegata, il che ci dice che l’acqua non 
estrae solo i sali facilmente solubili, ma agisce anche su tutto il com¬ 
plesso del terreno col quale viene a contatto. 

Riportiamo a titolo d’esempio i risultati di un’esperienza fatta dal 
Gedroiz su un terreno di steppa privo di particolari contenuti salini. 

Facendo agire diverse quantità di acqua distillata su uguali quan¬ 
tità di terreno si sono estratte, dopo tre minuti, le seguenti quantità 
di sostanza: 


I 

II 

III 

1:1 

0.0189 

0.0189 

1:5 

0.0056 

0.0280 

1:10 

0.0037 

0.0370 

1:20 

0.0020 

0.0400 


I - Rapporto fra quantità di terreno e quantità di acqua. 

II - Sostanze inorganiche solubili su 100 cc di estratto acquoso. 

Ili - Sostanze inorganiche solubili su 100 g di terreno. 

Sull'influenza della durata di contatto fra terreno e acqua esperienze 
hanno dimostrato che il tempo non ha pratica influenza sull’estrazione 
dei sali facilmente solubili (due minuti di contatto sono sufficienti per 
portarli in soluzione); grande importanza ha invece per quella dei sali 
meno o poco solubili e sulle accessorie reazioni di scambio e di idrolisi, 
nel senso che la quantità di queste sostanze aumenta in genere col 
tempo di contatto fra terreno e acqua. 

Riguardo alla temperatura è ovvio che quanto più essa è elevata 
tanto più intensi sono i fenomeni di idrolisi e le reazioni chimiche (specie 
in presenza di acido carbonico), donde la maggior quantità di sostanze 
che passano in soluzione. 
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Ci si potrebbe ancora chiedere se con una sola estrazione si riesce 
a portare in soluzione tutta la quantità di sostanze solubili. 

La risposta è negativa. 

In soluzione passa solo la maggior parte delle sostanze più facil¬ 
mente solubili ; ripetendo il trattamento acquoso, un’altra aliquota passa 
in soluzione tendendo a ripristinare l’equilibrio ionico fra le due fasi, 
solida e liquida del terreno. 

In conclusione l’estratto acquoso non dà nè ragguagli sulla effettiva 
concentrazione della soluzione che circola nel terreno, poiché essa è in 
effetto molto più concentrata del più ristretto estratto acquoso ottenuto 
in laboratorio usando per questa operazione la minor quantità possibile 
di acqua; nè può dirsi esista identità fra la composizione degli estratti 
acquosi e quella delle soluzioni circolanti nel terreno. 

Ciò non ostante lo studio di questi estratti può fornirci molti 
indizi per approfondire le conoscenze sulle caratteristiche o su certi 
comportamenti del suolo. 


Modo di operare 

Non esistono precise norme per preparare in modo univoco l’estrat¬ 
to acquoso ; anche perchè esse possono variare con lo scopo della ricerca. 

Se si tratta di determinare la quantità totale dei sali facilmente 
solubili, il rapporto 1:5, ossia di una parte (in grammi) di terreno per 
cinque parti di acqua, sembra essere il più consigliabile. Una durata 
di contatto, in agitatore meccanico, di tre minuti appare essere suffi¬ 
ciente allo scopo. 

Se invece i terreni sono ricchi di gesso, o si vogliono eseguire anche 
altre ricerche, si preferisce trattare 500 g di terra fine (conguagliati 
a sostanza secca) con 1000 cc di acqua distillata e decarbonicata. 

Si lascia in contatto per due giorni, agitando frequentemente il 
tutto. 

Si filtra indi il più rapidamente possibile fino ad ottenere un liquido 
limpidissimo. 

Non sempre si riesce però in questo intento. Se il terreno è ricco di 
elettroliti, la filtrazione procede spedita e chiaro ne sgorga il filtrato; 
se invece il terreno è povero di sali, o di natura sodica, o colloidale, la 
filtrazione ne viene oltremodo ostacolata e molto difficilmente si riesce 
ad ottenere un liquido limpido. Per raggiungere quest’intento ci si 
aiuta versando sul filtro non già il liquido di decantazione, ma la sospen¬ 
sione acquosa del terreno in modo che le particelle più grosse aderendo 
al filtro contribuiscano a trattenere quelle più sottili. Si usi sempre un 
filtro ampio a pieghe adagiato su un largo imbuto. Si ripete indi la 
filtrazione e se con tutto ciò il liquido passasse leggermente torbido, si 
tenterà di chiarificarlo con altri modi. 
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Buoni risultati si ottengono spappolando in un bicchiere una carta 
da filtro inumidita con la stessa soluzione acquosa del terreno; lo si 
versa indi nel liquido torbidiccio ; si agita vivamente e si porta il tutto 
su un ampio filtro a pieghe. Nella gran maggioranza dei casi si vedrà 
gocciolare il liquido perfettamente limpido. 

Le varie determinazioni analitiche vanno eseguite subito. Se si fosse 
costretti a ritardarne l’analisi sarà bene aggiungervi 1-3 cc di cloro¬ 
formio per litro di soluzione, onde evitare l’insoi’gere di fenomeni 
putrefattivi data la presenza quasi costante di sostanze organiche. Ciò 
pregiudicherebbe non solo il contenuto effettivo dei vari composti azo¬ 
tati ; ma anche le conoscenze sul preciso contenuto in sostanza organica. 

Il trattamento al cloroformio preserva l’estratto acquoso per due 
o tre settimane. 

Per determinare il resìduo secco dell’estratto acquoso si preleva 
una quantità di estratto limpido corrispondente a 100 g di terreno e la 
si pone in una capsulina di platino o di porcellana pi’eviamente tarata. 
Si tira a secco su bagnomaria e si completa l’essiccazione in stufa a 
105” C per la durata di qualche ora. Si lascia raffreddare e indi si pesa 
ottenendo in tal modo la quantità di residuo secco. 

Calcinando poi questo residuo, dapprima a fiamma debole e poi 
via via più forte, con le ormai note precauzioni, si ottiene la perdita alla 
calcinazione e, rispettivamente, la quantità di sostanza fissa. 

Tanto il residuo secco quanto l’estratto acquoso limpido originario 
possono costituire oggetto di analisi. In considerazione, tuttavia, della 
scarsa quantità di sostanza che più comunemente si trova in soluzione, 
i metodi ponderali di ricerca vengono per lo più sostituiti da altri più 
sensibili, colorimetrici, volumetrici o spettrografici, con tecniche se¬ 
guite ed illustrate nei metodi di analisi delle acque e che noi non pos¬ 
siamo prendere in considerazione nella stesura del presente libro. 


') Rientrano in essa la sostanza organica c le altre passato in rassegna par¬ 
lando della perdita a fuoco del terreno. 

Alle volte, però, la combustione della .sostanza organica presenta delle dilli- 
coltà e si stenta ad ottenerla completa. In questo caso si lascia raffreddare il re¬ 
siduo, lo si inumidisce con un po' di acqua, lo si fa evaporare, lo si essicca in i.stuCa 
e si ripete la calcinazione. 

Si vuole ricordare in questa occasione che la distruzione preventiva di tutta 
la sostanza organica è indispensabile per la determinazione dei solfati, perchè in 
caso contrario non solo ì colloidi organici verrebbero precipitati dal cloruro di bario, 
ma farebbero aumentare col peso delle proprie ceneri quello del solfato di bario a 
calcinazione avvenuta. 
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